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前 言 


为 适应 我 国 当前 材料 专业 教育 教学 改革 和 教材 建设 的 迫切 需要 ， 培 养 创新 型 人 才 , 北 
京 大 学 出 版 社 于 2008 年 11 月 在 北京 科技 大 学 召开 了 21 世纪 全 国 高 等 院 校 材料 类 创新 型 
应 用 人 才 培 养 规划 教材 建设 与 教学 研讨 会 。 本 书 就 是 根据 这 次 会 议 的 “风格 创新 ”和 “内 
容 创新 ”的 会 议 精神 和 会 议 上 制定 的 教材 编写 大 纲 而 编写 的 。 编 写 的 指导 思想 是 适当 降低 
理论 深度 ， 增 强 实际 应 用 ， 力 求 将 材料 腐蚀 及 控制 工程 的 相关 理论 与 工程 实践 相 结合 ， 利 
j 更 多 更 新 的 工程 实例 和 科研 成 果 来 阐述 问题 。 

本 书 在 编写 体系 上 ， 将 金属 、 高 分 子 和 无 机 非 金属 三 大 类 材料 作为 整体 把 握 ， 能 合并 
处 (材料 耐 蚀 性 、 防 护 概述 ?统一 编排 ， 增 强 系统 性 ; 对 书 中 的 理论 问题 尽量 进行 了 简化 处 
理 ， 简 单 实 用 ， 避 免 了 烦琐 的 推导 。 本 书 主要 包括 两 个 方面 的 内 容 ， 共 分 8 章 ， 第 一 方面 
内 容 主 要 阐述 材料 腐蚀 的 电化 学 基础 、 金 属 、 高 分 子 和 无 机 非 金属 材料 的 腐蚀 理论 (1 一 6 
章 ); 第 二 方面 内 容 为 材料 耐 亿 性 及 腐蚀 控制 (防护 )( 第 7、8 章 )。 本 书 较 系 统 地 阑 述 了 材 
料 腐蚀 及 控制 的 基本 理论 ， 注 重 理论 与 应 用 的 统一 ， 力 求 反映 出 近年 来 在 腐蚀 与 防护 方面 
的 新 进展 ， 满 足 材料 类 各 专业 (专业 方向 ) 对 材料 腐蚀 与 防护 教学 的 要 求 ， 适 于 用 作 本 科 生 
教材 ， 还 可 用 作 材 料 相关 领 域 的 工程 技术 、 管 理 及 科研 大 员 的 参考 书 。 为 便于 读者 自学 及 



























































复习 ， 每 章 前 均 有 教学 内 容 的 知识 构架 和 各 知识 点 的 教学 目标 和 要 求 ， 每 章 后 有 小 结 及 综 
合 练习 。 本 书 适 用 学 时 为 32~40 学 时 ， 各 章 建议 学 时 分 配 如 下 : 
章 1 2 3 1 5 6 7 8 总 学 时 
2 6 8 2 1 8 5 8 40 
学 时 2 6 有 2 1 7 4 7 36 
2 6 6 2 1 6 4 5 32 


























本 书 由 刘 敬 福 负责 设计 全 书 的 结构 、 提 出 编写 大 纲 、 组 织 编写 工作 和 最 后 统 稿 定稿 ， 
由 辽宁 工程 技术 大 学 李刚 教授 主 审 。 各 章 具 体 写作 分 工 如 下 : 第 1、2、3、6(6. 6 节 除 外 ) 
章 由 刘 敬 福 (辽宁 工程 技术 大 学 编写， 第 4、5 章 由 薛 维 华 (辽宁 工程 技术 大 学 ) 编 写 ， 第 8 
章 由 李 赫 亮 ( 辽 宁 工 程 技术 大 学 ?编写 ， 第 7 章 由 赵斌 (辽宁 工程 技术 大 学 ) (第 7. 1 节 ) 和 薛 
维 华 (7. 2 一 7. 3 节 ) 合 作 编写 ， 第 6. 6 节 由 李 和 万 (辽宁 工程 技术 大 学 ) 编 写 。 全 书 由 刘 敬 福 
任 主编 ， 李 赫 亮 、 薛 维 华 任 副 主编 。 

本 书 在 编写 过 程 中 ， 曾 得 到 许多 专家 和 同行 的 热情 支持 ， 并 参考 和 借鉴 了 许多 国内 外 
腐蚀 科学 方面 专家 、 教 授 、 学 者 公开 出 版 和 发 表 的 著作 、 论 文 及 网 络 资料 ,在 此 表示 衷心 
的 感谢 。 
于 编者 学 识 、 水 平 有 限 ， 经 验 不 足 ， 书 中 不 妥 或 玻 漏 之 处 在 所 难免 ， 衷 心 希望 广大 
读者 批评 指正 ， 以 便 再 版 时 修正 。 
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材料 与 腐蚀 环境 隔绝 处 理 


[2 
侧 - 本 幸 狼 学 目标 与 要 求 
> 了 和 解 材 料 腐蚀 研究 的 发 展 过 程 。 
> 掌握 目前 普遍 接受 的 腐蚀 的 定义 、 材 料 腐蚀 的 分 类 方法 及 相关 内 容 。 
六 ”掌握 失重 法 和 增 重 法 、 腐 蚀 深度 法 及 腐蚀 电流 密度 法 表示 材料 腐蚀 速率 的 表达 式 ， 
会 对 各 种 表示 法 进行 相互 换算 ， 宏 观 上 理解 几 类 常用 的 防护 控制 技术 。 
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- 也 入 案例 


钢材 是 关系 到 国计民生 的 重要 大 宗 商品 。2008 年 世界 粗 钢 产量 在 13.4 亿 吨 左右 。 因 
为 受到 世界 金融 经 济 风暴 的 影响 ,欧盟 、 北 美 、 南 美和 独 联 体 等 主要 产 钢 的 国家 和 地 区 的 
粗 钢 产量 均 有 所 下 降 ， 但 中 东 及 亚洲 特别 是 中 国 钢 产量 有 所 提高 ， 其 中 中 国 钢 产 量 约 为 5 
亿 吨 ， 占 世界 粗 钢 总 产量 的 38% 。 每 年 由 于 金属 材料 腐蚀 会 使 0% 一 20% 的 金属 损失 挤 ， 
按照 世界 和 中 国 2008 年 粗 钢 产量 取 下 限 10% 计 算 , 每 年 分 别 有 1.34 亿 吨 和 5000 万 吨 粗 
钢 被 腐蚀 。 腐 蚀 损 耗 耗费 了 大 量 极为 宝贵 和 有 限 的 资源 和 能 源 ， 研 究 解决 金属 的 腐蚀 问题 
迫在眉睫 。 此 外 ， 高 分 子 材料 和 无 机 非 金属 材料 也 面临 着 因为 腐蚀 而 限制 其 应 用 范围 扩 
大 的 问题 。 因 此 ， 有 必要 系统 地 学 习 和 研究 材料 腐蚀 理论 及 控制 措施 。 

材料 腐蚀 及 控制 工程 是 一 门 科学 ， 通 过 采用 先进 的 防腐 蚀 技 术 ， 可 使 腐蚀 造成 的 经 
济 损失 减少 30% 一 40%。 因 此 ， 研 究 材 料 腐蚀 与 控制 ， 特 别 是 搞 好 腐蚀 控制 ， 掌 握 现 
代 腐 蚀 与 防护 新 技术 ， 可 以 促进 新 技术 的 发 展 ， 节 省 材料 ; 延长 设备 使 用 寿命 ， 节 省 大 
量 资金 ， 保 证 安全 生产 ， 减 少 环境 污染 ， 获 得 显著 的 经 济 效益 ， 对 经 济 的 可 持续 发 展 具 
有 极其 重要 的 作用 。 + 


1.122 引 


了 


材料 是 人 类 从 事 生产 和 生活 的 物质 基础 ， 是 人 类 文明 的 重要 支柱 。 但 材料 及 其 制品 在 
使 用 过 程 中 会 遭受 不 同形 式 的 损坏 ， 其 中 最 常见 、 最 重要 的 损坏 形式 是 断裂 、 磨 损 和 腐 
蚀 。 许 多 事实 证 明 ， 断 裂 、 磨 损 和 腐蚀 三 种 破坏 形式 往往 互相 交叉 、 互 相 渗透 、 互 相 促 
进 ， 材 料 的 破坏 通常 是 由 两 种 甚至 三 种 破坏 形式 共同 作用 造成 的 。 在 材料 的 各 种 形式 的 损 
坏 中 ， 腐 蚀 引起 了 类 们 的 特殊 关注 。 因 为 ， 在 现代 工程 实际 中 ， 特 别 是 在 高 温 、 高 奈 、 多 
相 流 作 用 下 ， 材 料 腐蚀 格外 严重 。 因 此 ， 只 有 研制 适宜 的 耐 蚀 材料 、 涂 层 及 保护 措施 ， 才 
能 防止 或 控制 材料 腐蚀 ， 满 足 工 业 生产 要 求 。 
从 热力 学 方面 考虑 ， 材 料 ( 极 少数 贵金属 除外 ) 发 生 腐蚀 是 一 个 自发 过 程 ， 腐 蚀 现象 是 
十 分 普遍 的 ， 应 引起 人 们 的 特别 关注 。 在 实际 工程 应 用 中 常 发 生 由 于 材料 腐蚀 造成 的 设备 
失效 和 事故 ， 同 时 腐蚀 本 身 属 于 微观 行为 ， 腐 蚀 失 效 通 常 伴生 磨损 和 断裂 ， 造 成 的 损失 十 
分 严重 。 所 以 ， 只 有 在 对 材料 腐蚀 原因 清楚 把 握 的 基础 上 ， 才 能 研制 适宜 的 耐 蚀 材料 及 采 
区 适宜 的 防护 措施 ， 达 到 控制 腐蚀 的 目的 。 因 此 ， 材 料 腐蚀 学 已 经 成 为 材料 科学 的 重要 内 
容 之 一 ， 材 料 腐蚀 理论 和 防护 控制 已 形成 较 完整 的 系统 学 科 。 






































1.2 材料 腐蚀 的 基本 概念 


1.2.1 金属 腐蚀 
腐蚀 (corrosion) 的 术语 最 初 起 源 于 拉丁 文 “Corrdere”， 意思 为 损坏 或 腐烂 。 人 们 最 早 
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是 从 腐蚀 产物 感性 认识 金属 腐蚀 的 ， 因 此 对 腐蚀 的 定义 其 实 是 对 金属 腐蚀 的 定义 。 对 腐蚀 
的 定义 许多 著名 学 者 (U. R. Evans、M. G. Fantana 等 ) 都 给 出 了 经 典 的 表述 ， 举 例如 下 : 

(1)“ 材 料 因 与 环境 反应 而 引起 的 损坏 或 变质 ”。 

(2)“ 除 了 单纯 机 械 破坏 之 外 的 一 切 破坏 ”。 

(3)“ 治 金 的 逆 过 程 ”。 

(4)“ 材 料 与 环境 的 有 害 反 应 ”。 

(5)“ 金 属 由 元 素 态 转 变 为 化 合 态 的 化 学 变化 及 电化 学 变化 ”。 

概括 起 来 ， 金 属 腐蚀 是 金属 在 周围 介质 (通常 是 液体 或 气体 ) 的 作用 下 ， 由 于 它们 之 间 
所 产生 的 化 学 、 电 化 学 反应 ,或 者 物理 溶解 作用 而 引起 的 破坏 或 变质 。 该 定义 明确 指出 了 
金属 发 生 腐蚀 必须 有 外 部 介质 的 作用 ,单纯 机 械 作用 引起 的 金属 磨损 显然 不 属于 腐蚀 的 范 
畴 ， 同 理 熔 化 、 阁 发 和 断裂 等 也 不 属于 腐蚀 。 


1.2.2 非 金属 材料 腐蚀 


20 世纪 50 年 代 以 来 ， 非 金属 材料 越 来 越 多 地 用 作 工 程 材料 ， 使 用 日 趋 广泛 ， 非 金属 
材料 的 腐蚀 问题 也 日 益 引 人 关注 ， 如 木材 的 腐烂 ， 油 漆 ;- 塑 料 、 橡 胶 的 老化 等 都 是 腐蚀 问 
题 ， 同 样 需 要 研究 和 解决 。 从 广义 上 讲 ， 金 属 林 料 和 非 金属 材料 用 作 结构 材 料 都 可 能 遭受 
腐蚀 ， 因 此 ， 腐 蚀 科学 家 们 主张 把 腐蚀 的 定义 扩展 。 

目前 ， 广 泛 理 解 和 接受 的 材料 腐蚀 的 定义 为 : 材料 腐蚀 是 材料 受 环 境 介 质 的 化 学 、 电 
化 学 和 物理 溶解 作用 而 产生 的 破坏 或 变质 的 现象 。 按 照 该 定义 ， 紫 外 线 导致 聚合 物 的 老 
化 、 热 能 导致 材料 的 分 解 破坏 液态 金属 从 热 端 将 固态 金属 涂 解 ， 均 可 认为 是 材料 的 
腐蚀 。 

腐蚀 学 是 研究 腐蚀 的 学 科 。 肖 纪 美 院士 通过 逮 辑 学 中 概念 的 内 涵 与 外 延 分 析 ， 将 腐蚀 
学 划分 为 微观 腐蚀 学 及 窗 观 腐蚀 学 。 微 观 腐蚀 学 着 眼 于 腐蚀 现象 的 微观 分 析 ， 建 立 腐 蚀 理 
论 ， 在 它 的 指导 下 入 开发 防 蚀 技术 ， 即 材料 的 腐蚀 与 防护 。 安 观 腐蚀 学 着 眼 于 从 整体 上 分 
析 腐 蚀 问 题 ， 即 将 腐蚀 现象 的 整体 作为 研究 对 象 一 一 系统 ， 考 察 它 与 社会 环境 之 间 的 交互 
作用 以 及 腐蚀 学 的 经 济 及 社会 效应 ， 腐 蚀 经 济 是 宏观 腐蚀 学 的 核心 。 

状 - 册 得 术 村 1 
































So 








宏观 腐蚀 学 


宏观 腐蚀 学 是 自然 科学 与 社会 科学 之 间 的 交叉 科学 ， 强 调 腐蚀 学 的 经 济 效益 和 社会 
效应 。 这 一 分 支 的 主要 内 容 以 方法 论 为 指导 、 腐 蚀 教 育 为 基础 、 腐 蚀 经 济 为 核心 、 科 学 
研究 与 技术 开发 为 未 来 、 腐 蚀 管理 为 保证 。 

经 济 是 一 种 社会 现象 ， 腐 蚀 的 社会 效应 一 有 害 的 及 有 益 的 ， 如 环境 污染 、 安 全 事 
故 、 电 化 学 机 械 加 工 等 ， 也 是 经 济 问 题 。 因 此 ， 腐 蚀 经 济 也 包括 腐蚀 带 来 的 社会 问题 。 
腐蚀 科学 是 一 门 技 术科 学 ， 对 于 腐蚀 方面 的 科学 研究 、 技 术 开 发 和 管理 ， 经 济 是 一 个 重 
要 的 控制 因素 。 因 此 ， 腐 蚀 经 济 是 宏观 腐蚀 学 的 核心 。 

宏观 腐蚀 学 是 在 微观 腐蚀 学 的 基础 上 建立 的 ; 而 微观 腐蚀 学 若 在 宏观 腐蚀 学 的 指导 
下 发 展 ， 将 会 产生 更 大 的 经 济 效益 和 社会 效应 。 社 会 选择 学 科 ， 正 如 大 自然 选择 生命 品 
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种 一 样 ， 生 存 竞争 ， 适 者 生存 。 腐 蚀 学 的 发 展 不仅 要 注意 社会 的 需要 ， 还 要 适应 社 
会 的 需要 。 因 此 ， 要 重视 腐蚀 学 的 宏观 研究 ， 在 学 科 的 交叉 中 吸收 营养 ， 健 康 地 
发 展 。 





思 资料 来 源 : 肖 纪 美 .腐蚀 总 论 一 一 材料 的 腐蚀 及 其 控制 方法 ， 化 学 工业 出 版 社 ，1994. 


1.2.3 材料 腐蚀 的 分 类 








由 于 材料 腐蚀 的 领域 广 ， 发 生 腐蚀 的 规律 及 特点 受 多 方面 因素 的 影响 ， 机 理 比 较 复 


























杂 ， 因 此 其 分 类 方法 也 是 多 样 的 ， 至 今 尚 未 有 统一 的 分 类 标准 。 以 下 仅 以 常规 金属 腐蚀 出 
现 的 腐蚀 特点 及 分 类 方法 加 以 简单 介绍 。 








金属 腐蚀 一 般 可 以 按照 腐蚀 过 程 的 历程 、 破 坏 形式 、 腐 蚀 环 境 及 腐蚀 温度 分 为 四 大 体 


系 ， 各 体系 之 间 并 不 孤立 ， 往 往 是 相互 联系 的 。 


. 根据 腐蚀 过 程 的 历程 分 类 

根据 腐蚀 过 程 的 历程 特点 ， 可 将 金属 腐蚀 分 为 化 学 、 电 化 学 和 物理 腐蚀 三 类 。 

) 化 学 腐蚀 (chemical corrosion) 

化 学 腐蚀 包括 金属 在 干燥 气体 (或 高 温 气体 ) 作 用 下 的 腐蚀 和 金属 在 非 电解 质 溶液 中 的 


腐蚀 。 其 反应 过 程 的 历程 特点 是 金属 表面 的 原子 与 氧化 剂 直接 发 生 氧 化 还 原 反 应 而 形成 腐 
冲 产 物 ， 电 子 在 金属 和 氧化 剂 之 间 直 接 传递 无 腐蚀 电流 产生 。 


2) 电化 学 腐蚀 (electrochemical_torrosion) 
电化 学 腐蚀 是 金属 表面 与 电解 质 溶液 发 生 电化 学 反应 而 引起 的 破坏 ， 如 钢铁 在 土壤 








中 的 腐蚀 。 电 化 学 腐蚀 的 特点 是 腐蚀 反应 过 程 中 至 少 有 一 个 阳极 反应 和 一 个 阴极 反应 ， 
在 反应 过 程 中 发 生日 
电化 学 
腐蚀 。 





电荷 转移 ， 伴 有 电流 产生 :。 爹 属 在 实际 工程 中 出 现 的 腐蚀 大 多 数 均 为 
窗 蚀 ， 金 属 在 电化 学 和 应 力 及 微生物 共同 作用 下 还 会 发 生 应 力 腐蚀 和 微生物 


3) 物理 溶解 腐蚀 (physical dissolution corrosion) 
物理 溶解 腐蚀 是 金属 因 单 纯 的 物理 溶解 作用 引起 的 损坏 。 例 如 ， 用 来 盛 放 熔 融 钠 的 不 


锈 钢 容器 可 以 被 液态 钠 溶解 而 发 生 破 坏 。 


co 


.根据 腐蚀 破坏 形式 分 类 


据 金 属 腐蚀 的 破坏 形式 ， 可 将 金属 腐蚀 分 为 全 面 腐蚀 和 局 部 腐蚀 两 大 类 。 
1) 全 面 腐蚀 (general corrosion) 
全 面 腐蚀 是 指 腐蚀 发 生 在 整个 金属 表面 上 ， 可 以 是 均匀 性 的 ， 也 可 以 是 不 均匀 性 的 。 


落 

















发 生 全 面 腐蚀 时 金属 表面 上 各 部 分 的 腐蚀 速率 基本 相同 。 碳 钢 在 强酸 、 强 碱 溶液 中 发 生 的 
腐蚀 ， 钢 材 在 大 气 中 的 锈蚀 等 均 属于 全 面 腐蚀 。 

















2) 局 部 腐蚀 (localized corrosion) 
局 部 腐蚀 是 相对 于 全 面 腐蚀 而 言 的 ， 其 特点 是 腐蚀 主要 集中 在 或 局 限 在 金属 的 某 一 特 




















定 部 位 ， 而 其 他 部 位 几乎 未 被 腐蚀 。 常 见 的 局 部 腐蚀 包括 点 腐蚀 、 缝 阶 腐 蚀 、 电 偶 腐 蚀 、 
晶 间 腐蚀 、 选 择 性 腐蚀 、 应 力 腐蚀 断裂 、 腐 蚀 疲劳 及 氧 脆 ， 即 通常 所 说 的 八大 局 部 腐蚀 形 
态 ， 此 外 ， 还 有 磨损 腐蚀 、 浓 差 腐蚀 等 。 
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3. 根据 腐蚀 环境 分 类 


根据 发 生 腐 蚀 的 环境 状态 ， 可 将 腐蚀 分 为 干 腐蚀 和 湿 腐 蚀 两 大 类 。 
1) 干 腐蚀 (dry corrosion) 
干 腐蚀 是 指 金 属 在 干燥 环境 中 的 腐蚀 ， 如 金属 在 干燥 气体 中 的 腐蚀 (氧化 )。 

2) 湿 腐 蚀 (wet corrosion) 

湿 腐蚀 是 指 金属 在 湿 的 环境 中 发 生 的 腐蚀 。 湿 腐蚀 根据 环境 状态 又 可 分 为 自然 环境 介 
质 中 的 腐蚀 、 工 业 环 境 介质 中 的 腐蚀 及 生物 环境 腐蚀 等 。 自 然 环境 介质 中 的 腐蚀 又 可 分 为 
大 气 腐蚀 、 土 壤 腐蚀 、 淡 水 和 海水 腐蚀 及 微生物 腐蚀 ; 工业 环境 介质 中 的 腐蚀 包括 酸 、 
碱 、 盐 等 化 工 介 质 中 的 腐蚀 ， 工 业 水 中 的 腐蚀 ， 石 油 工业 中 的 腐蚀 ， 电 力 工 业 中 的 腐蚀 ， 
核 工业 中 的 腐蚀 ， 宇 航 工 业 中 的 腐蚀 ， 电 子 工业 中 的 腐蚀 ， 水 泥 和 建筑 业 中 的 腐蚀 ， 与 煤 
接触 的 介质 中 的 腐蚀 ， 熔 融 介 质 中 的 腐蚀 等 ; 生物 环境 腐蚀 可 分 为 生物 体 环境 与 材料 的 相 
容 性 导致 的 材料 腐蚀 和 非 生物 体 环 境 与 材料 的 相 容 性 导致 的 材料 腐蚀 。 

4. 根据 腐蚀 的 温度 分 类 


根据 金属 发 生 腐蚀 的 温度 可 将 腐蚀 分 为 常温 腐蚀 和 高 温 腐蚀 两 大 类 。 

1) 常温 腐蚀 (room temperature corrosion) 

常温 腐蚀 是 指 在 常温 条 件 下 ， 金 属 与 环境 介质 发 生化 学 或 电化 学 反应 引起 的 破坏 。 

2) 高 温 腐蚀 (high temperature corroSion) 

高 温 腐蚀 是 指 在 高 温 ( 一 般 温 度 大 于 100Y ) 条 件 下 金属 发 生 的 腐蚀 。 

总 之 ,无论 哪 一 种 分 类 方法 * 药 是 为 了 从 不 同 角度 揭示 腐蚀 的 现象 、 特 点 、 规 律 和 机 
制 等 ， 各 分 类 方法 之 间 有 相互 交叉 之 处 。 例 如 、 根 据 腐 蚀 温度 分 类 的 高 温 腐蚀 (氧化 )， 从 
发 生 腐 蚀 的 环境 上 看 ,> 属于 干 腐蚀 ， 本 书 就 是 将 其 列 人 材料 在 环境 介质 中 的 腐蚀 加 以 介 
绍 的 。 

学 习 和 研究 材料 腐蚀 及 控制 工程 的 主要 目的 和 内 容 在 于 : 

(1) 研究 和 确定 材料 在 环境 介质 中 作用 的 普遍 规律 。 不 但 要 从 热力 学 方面 研究 材料 腐 
蚀 进 行 的 可 能 性 ， 更 重要 的 是 从 动力 学 观点 研究 材料 腐蚀 进行 的 速率 及 机 理 。 

(2) 了 解 和 研究 在 各 种 条 件 下 控制 或 防止 材料 腐蚀 的 措施 ， 把 材料 腐蚀 控制 在 合理 的 
程度 上 。 

(3) 研究 材料 腐蚀 速率 的 测试 技术 和 方法 ， 制 定 腐蚀 评定 方法 和 防护 措施 的 各 种 标 
准 ， 发 展 材料 腐蚀 的 现场 测试 技术 及 监控 方法 。 

限于 篇 幅 和 学 时 ， 对 上 述 的 内 容 (3) 本 书 介 绍 不 多 ， 感 兴趣 的 读者 可 以 在 相关 章节 学 
习 时 参考 有 关 参 考 材料 。 















































1.3 研究 材料 腐蚀 的 重要 性 


材料 腐蚀 遍及 国民 经 济 的 各 个 领域 冶金、 化 工 、 能 源 、 矿 山 、 交 通 、 机 械 、 航 空 航 
天 、 信 息 及 通信 、 农 业 、 食 品 、 医 药 、 海 洋 开 发 和 基础 设施 等 行业 均 会 遭受 不 同 程度 的 
腐蚀 。 
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1.3.1 腐蚀 的 经 济 损失 


1. 概述 


材料 腐蚀 导致 的 设备 失效 所 造成 的 损失 已 经 成 为 国民 经 济 的 重要 损失 ， 为 了 能 够 采取 
优质 合理 的 技术 方案 减缓 腐蚀 进程 、 降 低 经 济 损失 ， 从 1920 年 开始 


经 济 损失 进行 估计 。 尤 立 格 (Uhlig) 于 1949 年 估算 了 美国 
元 。1969 年 起 尔 (Hoar) 受 英国 技术 部 聘任 ， 负 责 组 织 调查 英国 











， 便 有 专家 对 腐蚀 的 


的 腐蚀 直接 损失 为 每 年 55 亿美 
的 腐蚀 损失 和 降低 措施 ， 








1971 年 提出 报告 ， 年 腐蚀 损失 为 13. 65 亿 英 镑 。 美 国 商业 部 所 属 的 国家 标准 局 (NBS) 与 巴 
特 勒 (Battelle) 在 科 伦 巴 斯 (Columbus) 的 实验 室 (BCL) 合 作 ， 执行 国会 的 指示 ， 于 1976 年 








发 表 的 报告 中 给 出 美国 的 腐蚀 损失 为 每 年 820 亿美 元 ， 占 美国 当年 

















4.9%。 据 统计 ， 工 业 发 达 国 家 每 年 由 于 金属 的 腐蚀 造成 的 损失 占 其 
4% 左 右 。 例如， 美国 1975 年 因 腐蚀 而 造成 的 损失 为 820 亿美 元 ， 占 其 当年 国民 生产 总 值 











的 4.9%，1998 年 腐蚀 直接 经 济 损失 近 1400 亿美 元 ( 表 1 了 D, 年 








国家 总 产值 (GNP)) 的 


全 年 国民 生产 总 值 的 








窜 蚀 总 经 济 损失 2800 亿 





美元 。 日 本 腐蚀 防 蚀 协会 用 Uhlig 和 Hoar 两 种 方法 评估 能源、 运输 、 化 学 、 人 金属、 机 
械 、 建 设 工业 6 个 部 门 1997 年 /1998 年 直接 腐蚀 损失 ， 并 用 输入 / 产 出 方法 进行 分 析 。 结 
果 表 明 ， 用 Uhlig 和 Hoar 两 种 方法 估算 的 直接 腐蚀 损失 为 39380 亿 日 元 和 52580 亿 日 元 。 

















表 1-1 1998 年 美国 腐蚀 调查 数据 
直接 腐蚀 损失 /| 占 总 直接 腐 他 损失 
人 LAY 亿美 元 的 百分比 (%) 
公共 设施 电 人 和信、 供电、 燃气。 饮用 水 和 排污 179 347 
运输 业 船舶、 并 机 汽车 、 铁 路 车 辆 、 危 险 遍 运 办 297 元 
本 斯 气 源流 窗 气 输送 管线 、 水 吴 和 港口、 危险 品 幅 本 
基础 设施 | 其 机 场 、 铁 路 高 速 公路 和 桥梁 228 LA 
政 府 国防 、 核 废料 贮存 201 14.6 
i 油气 勘探 和 生产 、 石 油 煤 化 、 化 学 、 石 油 化 工 、 制 
生产 和 制造 业 | 药 、 采 矿 、 造 纸 、 电 子 、 日 用 品 、 食 品 加 工 、 农 业 1 Le 














“ 引 自 《腐蚀 与 防护 》2004(1). 








在 我 国 ， 每 年 由 于 腐蚀 造成 的 损失 也 很 大 ， 高 达 数 百 亿 元 。 随 着 工业 的 发 展 ， 如 不 采 








取 必 要 的 措施 ， 腐 他 所 带 来 的 损失 将 越 来 越 严 重 ， 





间接 损失 (如 停工 减产 或 对 环境 的 污染 





等 ) 则 更 大 。 所 以 ,减轻 腐蚀 所 带 来 的 危害 是 国民 经 济 各 部 门 和 工矿 企业 所 共同 关心 的 


问题 。 
柯 伟 院士 和 曹 楚 南 院士 在 中 国 








亿 元 和 2288 亿 元 。 如 果 包 括 间接 损失 ， 我 国 每 年 腐蚀 总 损失 可 达 5000 亿 元 以 上 , 约 占 国 
民生 产 总 值 (GNP) 的 5%。 项 目 报告 中 提出 应 像 对 待 医学 和 环保 一 样 重视 腐蚀 问题 、 从 国 

















工程 院 咨询 项 目 《中 国 工业 和 自然 环境 腐蚀 问题 调查 与 
对 策 》 中 ,， 对 能源、 交通、 建筑、 机械、 化工、 基础 设施 、 水 利和 军事 设施 等 典型 的 行业 
和 企业 的 腐蚀 损失 ,用 Uhlig 方法 和 Hoar 方法 所 得 到 的 2000 年 腐蚀 








家 层面 上 加 强 腐蚀 管理 、 进 一 步 制定 防腐 蚀 的 国家 规划 和 法 得 
体系 以 及 加 强 基 础 研究 和 腐蚀 工程 教育 的 建议 。 

















EE、 完 善 

















损失 结果 分 别 为 2008 











防腐 蚀 的 标准 和 规范 


.--------- 结 论 第 1 章 | 


2. Uhlig 估算 、Hoar 报告 及 NBS/BCL 模型 


1) Uhlig 估算 

美国 麻 省 理工 学 院 的 尤 立 格 教 授 是 腐蚀 科学 的 奠基 人 之 一 。 早 在 1949 年 联合 国资 源 
保护 会 上 ， 他 就 提出 美国 每 年 腐蚀 经 济 损失 为 55 亿美 元 的 报告 ， 引 起 了 美国 和 世界 的 震 
惊 。 他 认为 腐蚀 的 经 济 损失 可 分 为 直接 的 经 济 损失 及 间接 的 经 济 损失 两 大 类 。 
直接 损失 包括 更 换 被 腐蚀 的 结构 、 机 器 或 其 零 部 件 所 需 的 费用 ， 如 更 换 冷 凝 器 管 、 汽 
车 排 气管 、 锅 炉 、 发 动机 叶片 、 金 属 物 顶 等 所 需 材料 及 劳力 费用 。 此 外 ， 直 接 损失 还 包括 
如 采用 不 锈 钢 及 耐 蚀 合金 替代 碳 钢 时 所 引起 的 增加 费用 ;， 涂 层 如 热 镀 锌 、 电 镀 镍 、 汕 漆 等 
的 费用 ; 添加 缓 蚀 剂 的 费用 以 及 干燥 储存 金属 设备 及 零 部 件 的 费用 。 
间接 损失 较 难 估 算 ， 一般 包括 如 下 5 方面 : 
(1) 停工 。 例 如 ， 炼 油 厂 更 换 一 根 腐蚀 的 钢管 只 需 几 百 美 元 , 但 停工 一 小 时 ， 产 值 可 
能 损失 几 万 美元 。 

(2) 产品 损失 。 腐 蚀 管道 可 导致 油 、 气 或 水 的 丧失 。 

(3) 降低 产品 效率 。 由 于 腐蚀 产物 沉积 管内 ， 减 小 了 管 的 内 径 ， 从 而 需 增 泵 运 能 力 。 
仅 此 一 项 ， 导 致 年 损失 4000 万 美元 。 

(4) 产品 的 污染 。 制 造 肥皂 的 工厂 由 于 钢管 的 腐 囊 ， 可 导致 成 批 的 产品 报废 ;微量 的 
金属 可 改变 染料 的 颜色 ， 美国 食物 及 药物 局 规定 ， 食 物 中 铅 不 能 超过 1X 10“ 质 量 分 数 ， 
由 于 铅 的 腐蚀 ， 会 使 这 类 产品 报废 。 

(5) 腐蚀 容 差 设 计 。 由 于 缺乏 恰当 的 腐蚀 速率 数据 或 者 缺乏 控制 腐蚀 的 措施 ， 为 了 
“安全 ”， 经 常 对 金属 构件 给 予 世 充裕 ”的 腐蚀 容 差 必 增 训 了 管道 的 壁 厚 ， 浪 费 了 材料 。 且 
对 于 一 些 运动 的 金属 构件 ,~ 如 抽 油 杆 来 说 ,增加 了 重量 将 会 增加 其 随后 的 能 耗 。 

上 述 间 接 损失 使 美国 年 直接 腐蚀 损失 在 355 亿美 元 基础 上 增加 了 十 几 亿美 元 。 

2) Hoar 报告 \ 、 

Hoar 委员 会 于 1971 年 向 英国 技术 部 提出 的 报告 中 ， 按 行业 列 出 1970 年 英国 的 腐蚀 
费用 。 从 统计 结果 发 现 : 腐蚀 损失 最 多 的 4 个 部 门 依次 为 运输 、 海 洋 、 建 筑 及 石化 。 其 总 
腐蚀 占 整个 腐蚀 损失 的 77. 66%。 而 采用 现 有 的 腐蚀 防护 技术 ,这 4 个 部 门 可 分 别 节省 损 
失 的 28.57%、19. 64%、25% 及 8.33%。 此 外 ， 在 估计 腐蚀 损失 的 13. 65 亿 英 镑 中 ， 若 
能 利用 现 有 的 腐蚀 防护 技术 ， 可 节省 22. 71%。 

Hoar 报告 还 指出 ， 腐 蚀 是 石油 及 化 工 部 门 工厂 及 产品 的 主要 问题 ， 而 航空 部 门 由 于 
安全 原因 ， 也 十 分 重视 腐蚀 和 防护 。 但 是 ， 在 另 一 些 部 门 ， 如 和 运输、 建筑、 海洋 部 门 则 认 
为 腐蚀 不 可 避免 ， 在 经 济 上 不 值得 控制 ， 更 不 值得 去 管理 它 。 

3) NBS/BCL 模型 

NBS 与 BCL 合作 ， 在 执行 美国 国会 关于 调查 研究 美国 腐蚀 的 年 损失 时 ， 首 先 分 析 了 
过 去 这 类 工作 存在 的 一 些 局 限 性 ， 即 数据 库 小 、 腐 蚀 费 用 的 有 关 定 义 的 结构 松散 、 经 济 分 
析 技 术 的 应 用 不 够 。 为 了 克服 这 些 局 限 性 ，NBS 与 BCL 两 个 单位 的 腐蚀 专家 与 经 济 学 家 
合作 ， 搜 集 了 足够 的 工业 数据 ， 提 出 了 一 个 经 济 模型 ， 从 而 确定 腐蚀 的 经 济 效应 ， 相 关 模 
型 可 参见 阅读 材料 5。 基 于 该 模型 的 计算 结果 表明 ，1975 年 美国 总 的 腐蚀 损失 为 820 亿美 
元 ， 占 国家 总 产值 (GNP) 的 4. 9%; 其 中 约 40% 的 腐蚀 费用 是 可 避免 的 ， 即 可 节省 的 损失 
约 330 亿美 元 ， 由 于 技术 和 经 济 方面 的 原因 ， 总 腐蚀 费用 的 未 确定 度 为 土 30%。 
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1.3.2 腐蚀 造成 的 其 他 损失 


材料 腐蚀 除 造成 严重 的 经 济 损失 外 ， 还 会 危及 人 身 安 全 ， 造 成 许多 灾难 性 事故 ， 如 因 
腐蚀 造成 的 容器 的 爆炸 ， 化 工 设备 的 突然 破坏 ， 飞 机 、 火 车 、 汽 车 的 事故 等 。 腐 蚀 在 耗费 
宝贵 的 资源 和 能 源 的 同时 还 会 引起 严重 的 环境 污染 问题 。 腐 蚀 产生 的 “三 废 ” 及 各 种 有 害 
物质 泄漏 、 排 放 到 大 气 、 土 壤 、 江 河 及 海洋 中 ， 和 破坏 了 生态 平衡 ， 妨 碍 了 国民 经 济 的 可 持 
续 发 展 。 据 统计 ， 每 年 由 于 腐蚀 可 造成 10% 一 20% 的 金属 损失 。 中 国 2008 年 钢铁 总 产量 
约 5 亿 吨 ， 按照 10% 计 算 , 中 国 一 年 就 有 5000 万 吨 钢铁 被 腐蚀 掉 了 ， 相 当 于 当年 武汉 钢 
铁 ( 集 团 ) 公 司 和 鞍 本 钢铁 集团 公司 二 者 年 产量 之 和 。 
因此 ， 研 究 材料 腐蚀 与 控制 ， 特 别 是 搞 好 腐蚀 控制 ， 掌 握 现代 腐蚀 与 防护 新 技术 可 以 
促进 新 技术 的 发 展 ， 节 省 材料 ， 延 长 设备 使 用 寿命 ， 节 省 大 量 资金 ， 保 证 安全 生产 ,减少 
环境 污染 ， 获 得 显著 的 经 济 效益 ， 对 经 济 的 可 持续 发 展 具有 极 重 要 的 作用 。 










































































1.4 材料 腐蚀 速率 的 表示 方法 


材料 遭受 腐蚀 后 ， 其 质量 、 尺 寸 、 力 学 性 能 、 加工 性 能 、 组 织 结构 及 电极 过 程 均 发 生 
变化 。 材 料 腐蚀 程度 的 大 小 ,根据 腐 蚀 破 坏 形 式 不 同 而 有 不 同 的 评定 方法 ， 如 可 用 物理 和 
力学 性 能 的 变化 率 表示 腐蚀 的 程度 。 在 全 面 腐蚀 情况 下 通常 采用 质量 指标 、 深 度 指标 和 电 
流 指标 来 衡量 腐蚀 程度 ， 并 用 平均 腐蚀 速率 表示 。 


1.4.1 失重 法 与 增 重 法 


材料 腐蚀 速率 可 以 由 样品 在 腐蚀 前 后 质量 的 变化 进行 评定 。 如 果 根 据 质量 的 减少 来 测 
定 ， 可 以 用 式 (1 了 四 表 示 其 腐蚀 速率 











pe mo mi 

YY So 

式 中 , 凡 为 腐蚀 速率 ，g/(m*，h); mw 为 样品 腐蚀 前 的 质量 ，g; mu 为 样品 腐蚀 后 的 质 
量 ，g; S 为 样品 表面 积 ，m? ; 1 为 腐蚀 的 时 间 ，h。 
显然 ， 此 法 只 能 在 均匀 腐蚀 并 能 很 好 地 清除 材料 表面 的 腐蚀 产物 时 采用 。 当 材料 表面 
的 腐蚀 产物 全 部 附 在 上 面 或 者 脱落 下 来 但 能 完整 收集 起 来 时 可 根据 样品 增 重 进行 计算 。 此 
时 可 用 式 (1 - 2) 表 示 其 腐蚀 速率 


l= 




















;Mm2—mo 
J 


式 中 ,，” 为 腐蚀 速率 ，g/(m hb)， mz 为 带 有 腐蚀 产物 的 样品 的 质量 ，g， 应 将 腐蚀 产物 
根据 其 成 分 换算 成 纯 物 质 ( 如 金属 ) 的 质量 。 


1.4.2 由 腐蚀 深度 来 表示 腐蚀 速率 


用 质量 变化 表示 腐蚀 速率 的 方法 没有 将 腐蚀 深度 表达 出 来 。 从 工程 应 用 的 观点 来 看 腐 
蚀 深度 或 构件 变 薄 的 程度 将 直接 影响 待 测 部 分 的 寿命 ， 因 此 由 腐蚀 深度 表示 腐蚀 速率 更 具 
有 实用 意义 。 



























































将 构件 的 质量 损失 换算 成 腐蚀 深度 的 公式 为 
_24X365 盖 


. 2 
多 一 1000p 一 8.76 
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Cl = 8 





式 中 ,wu 为 用 腐蚀 深度 表示 的 腐蚀 速率 ，mm/a(a 代表 年 ); ”为 用 质量 损失 表示 的 腐蚀 














速率 ，g/(m*，。h); p 为 金属 密度 ，g/mi 。 











由 于 腐蚀 速率 以 mm/a 表示 常 带 有 小 数 ， 为 把 小 数 变 为 整数 ， 工 程 上 常 以 每 年 密 尔 数 表 
示 腐 蚀 速率 (mil/a) 。 密 尔 单位 与 公制 单位 的 换算 关系 为 : lmil/a 一 0. 025mnya 一 25pmya。 
根据 金属 全 面 腐蚀 的 材料 耐 蚀 性 ， 按照 腐 蚀 速率 ， 可 将 金属 的 耐 创 性 分 为 十 级 标准 或 






































三 级 标准 ( 表 1-2 和 表 1- 3) 加 以 评价 。 
表 1-2 金属 耐 蚀 性 的 十 级 标准 
束 率 ch 束 琴 
耐 他 性 分 类 等 级 bt 和 耐 他 性 分 类 等 级 be 0 ) 
I 完全 耐 他 | 一 0.001 6 0. 1 一 0.5 
K 尚 耐 蚀 
2 0. 001 一 0. 005 7 0.5~1.0 
下 很 耐 蚀 
3 0.005~0. 01 8 1.0~5.0 
V 人 欠 耐 他 
! 0.01~0.05 9 5.0~10.0 
性 耐 蚀 
0.05~0.1 MT 不 耐 蚀 10 >10.0 

















表 1-3“ 金 属 耐 亿 性 的 三 级 标准 




















耐 他 性 分 类 等 级 府 乌 秆 索 | 。 而 他 性 分 关 等 级 
II a mm*a 
耐 蚀 1 < 一 0.1 不 可 用 3 >1.0 
可 用 2 0.1~1.0 





1.4.3 由 电流 密度 来 表示 腐蚀 速率 


在 均匀 腐蚀 时 ， 可 以 由 金属 电化 学 腐蚀 过 程 的 阳极 电流 密度 的 大 小 来 衡量 金属 的 电化 
学 腐蚀 速率 。 由 法 拉 第 定律 推 知 ， 腐 蚀 速率 电流 指标 ( 即 阳极 电流 密度 ) 和 腐蚀 速率 失重 指 





标 之 间 关 系 如 下 


二 y- X 字 4 
1 =y XA X26.8X10 


(1-4) 


式 中 ,1 为 腐蚀 速率 电流 指标 ， 即 阳极 电流 密度 ，A/cm?; 为 腐蚀 速率 失重 指标 ， 








g/(m*。h); A 为 金属 的 原子 量 ; n 为 金属 的 化 合 价 ; 26. 8 为 法 拉 第 常数 ，A ， h。 





评定 材料 腐蚀 速率 还 可 以 通过 测定 腐蚀 前 后 材料 的 力学 性 能 的 变化 率 及 材料 的 电阻 变 


化 等 来 进行 。 
站 


4 从 潜 材料! 2 。 


环 氧 树脂 胶粘剂 耐 蚀 性 的 力学 性 能 指标 的 实例 


在 工程 修补 中 ， 胶 粘 剂 的 耐 腐蚀 性 是 考虑 的 重要 指标 之 一 。 


配方 。 


表 1-4 为 4 种 胶粘剂 


9 


WH 
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Esc 


表 1-4 环 氧 树脂 胶 粘 涂 层 的 配 比 








1 E-44 E51 PA bo) | KH550 MMT 
配方 
A 30 70 30 19 0 0 
B 30 70 30 19 0 7 
30 70 30 19 1:§ 0 
D 30 70 30 19 1.5 7 























试 样 尺寸 为 100mmX25mmX3mm、 涂 履 厚 度 为 0. 1mm、 搭 接 长 度 为 (20 一 25)mm 


土 0. 5mm。 分 别 采用 机 油 、3% 盐 酸 水 溶 
胶粘剂 腐蚀 试验 ， 





、15% 和 氮气 化 钠 水 溶液 和 盐 雾 4 种 介质 进行 
经 浸泡 后 的 试 样 测定 拉 伸 剪 切 强度 的 变化 。 在 WE/30 型 液压 式 万 能 


试验 机 上 进行 拉 伸 剪 切 试验 ,加载 速度 为 10 一 20mm/min， 按 式 (1-5) 计 算 胶粘剂 的 耐 
蚀 性 强度 保持 率 


K= 人 X100 
oo 


( 


1-5) 


式 中 ， 开 为 粘 接 强度 保持 率 (%); c 为 耐 化 学 试剂 试验 后 粘 接 强度 ，MPa; m 为 耐 化 学 
试剂 试验 前 常态 下 的 粘 接 强度 ，MPa。 





4 种 胶粘剂 在 无 介质 和 腐蚀 介质 中 的 拉 伟 前 切 强 度 见 表 1- 5。 
表 1-5 4 种 胶粘剂 的 拉 伸 剪 切 强度 MPa 
下 介质 HCI 溶 液 NaOH 溶液 NaCl 溶液 | 机 油 无 介质 
A 5.20 5.76 5.54 5.92 7.53 
B 10: 83 10. 99 11.43 12. 60 14.07 
Cc 8:90 10. 93 9.77 11.76 12. 65 
D .18 16.41 15. 36 17.43 18.31 











不 同 配方 在 不 同 介质 中 的 保持 率 见 表 1-6。 





表 1-6 不 同 胶粘剂 在 不 同 介质 中 的 保持 率 (%) 
介质 ee ee Re 
配方 HCl 水 溶液 NaOH 水 溶液 NaCl 水 溶液 机 油 
A 69. 06 76. 49 73.57 78. 62 
B 73.42 87.22 81.24 89. 55 
70.36 86. 64 77.23 92. 96 
D 77.44 89. 62 83. 89 95.19 








应 当 指出 ， 以 上 腐蚀 速率 表示 法 适 
质量 变化 及 强 


的 








国 





时 资料 来 源 ， 刘 敬 福 . 


四 种 环 氧 胶粘剂 耐 腐蚀 性 能 研究 ， 中 国 胶粘剂 ，2007(7). 














属 的 腐蚀 速率 一 般 随 时 
的 

















于 全 面 腐蚀 ， 


间 而 变化 ， 在 试验 
间 以 测 得 稳定 的 腐蚀 速率 。 高 分 子 材料 耐 蚀 1 
度 变化 来 评价 ， 质 量变 化 及 强度 变化 越 小 ， 材 料 耐 蚀 性 越 好 ， 目 前 | 
标准 均 不 统一 。 无 机 非 金 属 材料 的 耐 蚀 性 以 其 耐酸 度 、 耐 碱 


局 部 腐蚀 速率 不 能 采 

















性 评定 一 般 上 











时 应 测定 腐蚀 速率 随时 




















腐 





度 和 强度 变化 来 评定 。 


上 述 表示 方 
间 的 变化 规 
蚀 前 后 材料 





世界 各 
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1.5 材料 的 腐蚀 控制 


通过 腐蚀 分 类 可 知 ， 腐 蚀 破 坏 的 形式 是 很 多 的 ， 其 造成 的 危害 严重 ， 对 其 进行 控制 是 
必要 也 是 必须 的 。 若 充分 利用 现 有 的 防腐 蚀 技术 ,广泛 开展 防护 教育 ， 实 施 科 学 管理 ， 腐 
蚀 造成 的 经 济 损失 中 有 30% 一 40% 是 可 以 避免 的 。 可 见 ， 腐 刨 控制 工作 的 潜在 经 济 效益 是 
不 容 忽 视 的 。 
根据 不 同 条 件 ， 人 们 采用 的 腐蚀 控制 方法 也 不 同 ， 以 下 对 实践 中 常用 的 几 类 防护 技术 
进行 简单 概括 。 

1.5.1 正确 选材 和 防腐 蚀 设 计 

正确 选材 是 根据 使 用 的 介质 环境 和 使 用 条 件 ， 正 确 地 选用 金属 材料 或 非 金属 材料 。 防 
腐蚀 设计 是 对 产品 进行 合理 的 结构 设计 和 工艺 设计 ， 重 点 考虑 材料 匹配 、 结 构 合 理 、 结 构 
间 连 接 防 止 颖 阶 产生 等 ， 目 的 是 减少 产品 在 加 工 、 装 配 -储存 等 环节 中 的 腐蚀 。 

1.5.2 电化 学 保护 

电化 学 保护 是 利用 外 部 电流 使 材料 电位 发 生 改变 而 防止 腐蚀 的 一 种 方法 ， 可 以 分 为 阳 
极 保护 和 阴极 保护 。 

1， 阳极 保护 
阳极 保护 是 由 钝 化 溶液 和 易 钝 化 的 金属 组 成 的 腐蚀 体系 ， 在 金属 表面 通 人 足够 的 阳极 
电流 ， 使 金属 的 电位 达到 并 保持 在 钝 化 区 内 以 防止 被 保护 金属 设备 的 腐蚀 。 

2， 阴 极 保护 
阴极 保护 是 利用 电化 学 原理 ， 对 被 保护 的 金属 设备 进行 外 加 阴极 极 化 (通信 足够 的 阴 
极 电 流 )， 使 阳极 (被 保护 的 金属 ) 腐 蚀 溶解 速率 降低 或 避免 腐蚀 。 

1.5.3 改变 腐蚀 环境 
窗 蚀 是 由 环境 和 材料 共同 作用 的 结果 ， 如 果 环 境 改 变 ， 腐 蚀 状况 相应 也 会 改变 ， 所 以 
从 控制 环境 角度 ， 应 做 好 以 下 防护 工作 。 

1. 温度 和 流速 

一 般 温度 降低 ， 腐 蚀 速 率 降低 ; 流速 是 一 个 复杂 的 因素 ,流速 增加 往往 加 速 腐蚀 ,但 
也 可 能 引起 钝 化 而 降低 腐蚀 倾向 。 

2. 介质 处 理 

介质 处 理 包 括 除去 介质 中 的 有 害 成 分 ， 调 节 介 质 的 pH 值 ， 改 变 气 体 介质 的 湿度 等 。 

3. 应 力 

应 力 存在 将 使 腐蚀 加 速 ， 去 除 应 力 的 处 理 十 分 重要 。 
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4. 缓 蚀 剂 


在 封闭 或 循环 的 体系 中 使 用 缓 蚀 剂 ， 可 以 改变 腐蚀 环境 ， 降 低 材料 腐蚀 速率 ， 目 前 ， 
缓 蚀 剂 处 理 已 成 为 工业 防腐 蚀 的 主要 手段 之 一 。 


1.5.4 材料 与 腐蚀 环境 隔绝 处 理 
在 被 保护 基体 上 施加 保护 涂 层 ， 包括 金属 涂 层 和 非 金 属 涂 层 ， 是 历史 悠久 的 防护 方 
法 ， 它 至 今 仍然 是 腐蚀 控制 主要 的 、 有 效 的 方法 之 一 。 


除 此 之 外 ， 在 可 能 的 条 件 下 ， 实 施 现场 监测 、 加 强 监控 手段 及 技术 管理 和 行政 管理 ， 
使 材料 发 挥 最 大 的 潜能 。 














腐蚀 学 术 与 研究 机 构 


1. 世界 著名 腐蚀 学 术 与 研究 机 构 
er OG A ee ND), ree SY), 
英国 腐蚀 工程 师 协会 (BACE)、 英 国 曼 彻 斯 特大 学 腐蚀 中 心 (UMST)、 上 比利时 腐蚀 研究 
中 心 (CEBELCOR)、 丹 麦 腐蚀 研究 中 心 、 日 本 防 锈 协会 (JACC)、 日 本 腐蚀 防 蚀 协 会 、 
日 本 腐蚀 工程 师 协会 (JSOE)。 
2. 我 国 腐蚀 学 术 和 研究 机 构 、、 
le ate 中 国 科学 院 海洋 研究 所 (前 灸 珊 海 洋 环 境 腐蚀 与 防护 重点 实 
、 中 国 化 工 防腐 蚀 技 术 协 会 、 钢 铁 研究 总 院 青岛 海洋 腐蚀 研究 所 、 北 京 科技 大 学 
et he ee he We 
59 所 国防 科技 环境 实验 中 心 、 北 京 航空 竺 料 研究 院 ( 金 属 腐蚀 与 防护 研究 室 )、 中 船 重 
工 725 所 (腐蚀 与 防护 国防 科技 重点 实验 室 )、 中 国 科学 院 金 属 研究 所 (腐蚀 与 防护 国家 
重点 实验 室 、 人 金属 腐蚀 控制 国家 环境 技术 研究 中 心 、 全 国 环境 腐蚀 站 网 综合 研究 中 心 )。 
3. 中 文 腐蚀 期 刊 
《中 国 腐蚀 与 防护 学 报 》、《 腐 蚀 科 学 与 防护 技术 》、《 材 料 保护 》、《 腐 蚀 与 防护 》、 
《表面 技术 》、《 表 面 工程 》、《 化 学 清洗 》、《 石 油 化 工 腐蚀 与 防护 》、《 四 川 化 工 与 腐蚀 控 
制 》、《 化 工 设备 与 防腐 蚀 》)、《 全 面 腐蚀 控制 )、《 装 备 与 环境 工程 )》、《 现 代 涂料 与 涂 装 》、 
《中 国 涂料 》、《 涂 料 工业 》。 
区 资料 来 源 : 曾 荣昌 .材料 的 腐蚀 与 防护 ， 化 学 工业 出 版 社 ，2006. 





腐蚀 与 防护 的 问题 已 日 益 为 各 部 门 所 重视 。 材 料 腐 蚀 与 控制 从 其 发 展 历程 上 看 ， 
人 们 首先 并 且 现 在 仍 在 广泛 研究 的 是 金属 腐蚀 及 防护 。 由 于 非 金属 材料 在 实际 应 用 中 


品种 多 、 增 长 快 、 范 围 广 ， 对 于 腐蚀 的 定义 ， 人 们 已 逐渐 达成 共识 : 所 有 人 金属 和 非 金 
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属 材料 由 于 受到 环境 的 化 学 作用 而 产生 的 破坏 或 变质 均 属 于 腐蚀 。 每 一 个 学 科 都 需要 
分 类 ， 由 于 腐蚀 领域 大 而 且 多 种 多 样 ， 材 料 又 包含 金属 及 非 金属 (及 其 复合 材料 )， 因 
此 从 不 同 的 角度 有 不 同 的 分 类 方法 。 材 料 腐蚀 速率 的 大 小 ,根据 腐蚀 破坏 形式 不 同 ， 
有 不 同 的 评定 方法 。 材 料 的 腐蚀 与 防护 是 材料 问题 ， 根 据 不 同 条 件 ， 人 们 采用 腐蚀 控 
制 的 方法 也 不 同 ， 但 应 按照 材料 的 资源 、 能 源 、 环 保 、 经 济 和 性 能 5 个 方面 去 评价 防 
护 措 施 。 














综合 缠 - 取 

一 、 填 空 题 

1. 通常 所 说 的 八大 局 部 腐蚀 形态 是 指 

2. 具有 代表 性 的 研究 腐蚀 经 济 损失 的 有 估算 、 报告 
和 模型 。 

和 是 宏观 腐蚀 学 的 核心 。 

二 、 名 词 解释 





金属 腐蚀 、 材 料 腐蚀 、 腐 蚀 学 、 微 观 腐蚀 学 、 安 观 腐蚀 学 。 

三 、 下 列 现象 是 否 属于 腐蚀 红 简 述 原 因 

升华 、 聚 合 物 老化 、 金 属 表面 生 锈 、 金 属 因 磨 损失 重 。 

四 、 计 算 题 

一 块 锌 板 ， 在 :0emz 面积 上 流 过 的 阳极 电流 为 1. 5X10-*A。 求 一 年 后 该 锌 板 被 腐蚀 
的 深度 。( 以 mm 表示 ， 已 知 锌 的 原子 量 为 65.4， 锌 的 密度 为 7. lg/cmm ) 。 

五 、 思 考题 


1. 以 金属 腐蚀 为 例 ， 说 明 材 料 腐蚀 的 分 类 方法 及 内 容 。 
2. 化 学 腐蚀 和 电化 学 腐蚀 的 区 别 和 联系 是 什么 ? 
3. 说 明 常 用 的 材料 腐蚀 的 控制 方法 。 
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ne 钝 化 理论 
钝 化 膜 的 破坏 
[3 


FP 本 齐 教 学 目标 与 要 求 


帮 了 解 电化 学 腐蚀 的 电极 过 程 ， 理 解 宏 观 腐蚀 电池 和 微观 腐蚀 电池 。 
忆 > 掌握 电极 电位 、 平 衡 电 位 和 非 平衡 电位 的 概念 ， 理 解 标 准 电极 电位 和 电位 序 的 含义 。 
> 掌 担 电位 -pH 图 在 腐蚀 与 防护 研究 中 的 应 用 

> 掌握 极 化 的 概念 、 分 类 ,理解 产生 极 化 的 原因 ， 理 解析 毛 腐 蚀 和 吸 氧 腐蚀 反应 的 
历程 ， 掌 握 析 和 毛 过 电位 和 和 氧 离子 化 过 电位 的 定义 及 其 对 材料 腐蚀 的 影响 

掌握 材料 钝 化 的 含义 及 典型 材料 钝 化 过 程 的 阳极 极 化 曲线 和 各 特征 点 的 意义 ， 了 
解 材料 钝 化 的 代表 性 理论 。 


v 
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帝 章 入 案例 


试 做 以 下 实验 并 观察 实验 现象 : 

(1) 将 锌 片 和 铜 片 或 铂 片 分 别 放 入 盛 有 HCI 的 玻璃 器 下 中 ， 互 不 接触 ， 可 以 观察 到 
在 锌 片上 有 许多 气泡 从 表面 上 狗 出 ， 而 铜 片 或 铂 片上 没有 气泡 选 出 。 将 锌 片 与 铜 片 或 铂 
片 接触 ， 此 时 可 以 观察 到 大 量 气 泡 从 铜 片 或 铂 片 表面 狗 出 ， 而 锌 片 表面 的 气泡 相对 减 

但 有 黑色 物质 从 锌 片 表面 析出 。 

(2) 用 塑料 绳 系 好 4 片 Q235 钢 试 样 。 两 片 分 别 放 入 20%、40% 的 HNO; 溶液 中 ， 
另 两 片 放 入 60% 的 HNO; 溶液 中 ， 发 现在 20% 和 40% 的 HNO; 溶液 中 试 样 反应 剧烈 ， 
有 黑色 沉淀 溶 入 溶液 和 棕 黄色 浓 烟 冒 出 ， 在 60% 的 HNO; 溶液 中 的 两 片 试 样 则 观察 不 
到 任何 反应 发 生 。 将 60% 的 HNO; 溶液 中 的 一 片 试 样 取 出 ， 再 放 入 20% 的 HNO; 溶液 
中 ， 仍 旧 看 不 到 试 样 与 溶液 的 反应 ， 而 将 60% 的 HNO; 溶液 中 的 另 一 片 试 样 取出 放 入 
lmol，L 1 的 HCI 溶液 中 ， 则 可 以 观察 到 试 样 表 面 发 生 腐 外 反应 ， 有 气泡 冒 出 。 

问题 ， 你 能 对 上 述 实验 现象 给 出 合理 的 解释 么 ? 、 忆 

要 解释 实验 (1)， 需 了 解 腐 蚀 原 电池 的 机 构 和 作 几 “以 及 原 电池 工作 过 程 中 的 电极 
反应 ; 实验 (2) 则 是 金属 和 合金 在 一 定 条 件 下 出 瑰 的 钱 化 现象 ， 钝 化 现象 在 一 定 程度 上 、 
一 定 条 件 下 可 以 保持 ， 另外 条 件 下 印 化 现 饥 则 有 可 能 直到 夏 坏 。 腐蚀 原 电 池 及 金属 的 钝 
化 均 是 腐蚀 电化 学 的 理论 内 容 。 


2.1 腐蚀 原 电 池 


2.1.1 腐蚀 的 电极 过 程 


1. 金属 电化 学 腐蚀 的 电极 过 程 


金属 的 腐蚀 实质 是 金属 和 介质 发 生 氧 化 还 原 反 应 。 根 据 条 件 的 不 同 ， 这 种 氧化 还 原 反 
应 可 分 为 两 种 不 同 的 过 程 进行 。 

一 种 过 程 是 氧化 剂 直接 与 金属 表面 的 原子 接触 、 化 合 ， 形 成 腐蚀 产物 ， 即 氧化 还 原 反 
应 在 反应 粒子 接触 的 瞬间 直接 在 反应 点 上 完成 。 这 种 腐蚀 所 引起 的 金属 破坏 称 为 化 学 
腐蚀 。 





另 一 种 过 程 则 是 金属 腐蚀 的 氧化 还 原 反 应 存在 于 两 个 同时 进行 却 又 相对 独立 的 过 程 。 
例如 ， 人 金属 锌 在 有 NaCl 存在 的 环境 里 ，ZnO 是 最 初 形成 的 表面 物质 ， 在 有 水 的 情况 下 ， 
Zn0 迅速 转化 为 不 同 晶体 结构 的 Zn(OH)* 。ZnCl 是 可 溶 的 ,可 以 与 Zn(OH); 相 结 合 形 
成 没有 保护 性 的 盐 。 腐 蚀 产物 是 按 以 下 过 程 形成 的 。 

在 阳极 区 

















Zn-~Zn2 十 2e (2-1) 
或 
Zn 十 3H:O->ZnO 十 2HsO- 十 2e 《一 人 
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或 
Zn 十 4H:O->Zn(OH): 十 2H:OY 十 2e (2—3) 
在 阴极 区 
去 0 二 Hs0+2e>2OH- (2-4) 
Zn +20H- >Zn(OH); (2-5) 
Zn(OH)s+4Zn’* 十 6OH- 十 2CI- >Zn; (OH);s Cl (2-6) 


也 是 一 个 氧化 还 原 过 程 ， 即 锌 被 氧化 ， 而 氧 被 还 原 。 但 是 反应 产物 不 是 由 氧 分 子 与 

锌 原子 直接 接触 、 结 合 形成 ， 而 是 通过 阳极 过 程 和 阴极 过 程 两 个 相对 独立 的 过 程 完成 。 

发 生 氧 化 反应 的 过 程 称 为 金属 的 阳极 过 程 ， 发 生还 原 反 应 的 过 程 称 为 阴极 过 程 。 电 化 
学 腐蚀 过 程 由 以 下 几 个 环节 构成 。 

1) 阳极 过 程 

一 般 是 金属 变 成 水 合 离 子 转 入 溶液 中 ， 即 发 生 金 属 的 溶解 ,同时 在 金属 上 留 下 等 当量 
的 自由 电子 。 
2) 电子 的 流动 
电子 从 阳极 流向 阴极 (在 金属 中 依靠 电子 从 阳 航 经 导线 流向 阴极 ， 在 电解 质 溶液 中 依 
靠 离子 的 迁移 )， 形 成 回路 。 
3) 阴极 过 程 
溶液 中 的 某 些 离子 We ， 中 和 掉 从 阳极 流入 的 电子 。 
他 电 池 的 三 个 过 程 是 相互 联系 的 一 不 可 。 如 果 其 中 一 个 环节 停止 进行 ， 则 整个 
腐蚀 过 程 也 就 停止 。 


2. 电化 学 腐蚀 的 次 生 过 程 


电化 学 腐蚀 过 程 中 人 靠近 阴极 区 的 溶液 里 ， 还 原 产 物 的 离子 (如 OH 离子) 浓度 增加 ， 
使 溶液 pH 值 升 高 交手 是 在 电解 质 溶液 中 出 现 了 金属 离子 浓度 和 pH 值 不 同 的 区 域 。 从 阳 
极 区 扩散 过 来 的 金属 离子 和 从 阴极 区 迁移 来 的 氧 氧 根 离子 相遇 形成 所 氧化 物 沉淀 产物 ， 称 
为 次 生产 物 ， 形 成 次 生产 物 的 过 程 为 次 生 反应 。 例 如 ， 上 例 中 ZnCl 与 Zn(OH)， 相 结合 
形成 的 没有 保护 性 的 盐 Zn; (OH)sCl 就 是 次 生产 物 。 


2.1.2 宏观 电池 与 微观 电池 


根据 构成 腐蚀 电池 的 电极 大 小 ， 可 将 腐蚀 电池 分 
成 两 大 类 ， 即 宏观 电池 与 微观 电池 。 
1. 宏观 腐蚀 电池 


宏观 腐蚀 电池 利用 肉眼 可 分 辨 出 电极 极 性 ， 而 且 
阴极 区 和 阳极 区 长 时 间 保持 稳定 ， 会 产生 明显 的 局 部 
腐蚀 。 典 型 的 宏观 电池 有 两 种 。 

1) 异种 金属 构成 的 腐蚀 电池 

异种 金属 构成 的 腐蚀 电池 包括 两 种 情况 。 一 种 是 
异种 金属 浸 于 不 同 的 电解 质 溶液 中 ， 如 图 2. 1 所 示 的 
图 2.1 丹尼尔 电池 示意 丹尼尔 电池 ， 和 锌 为 阳极 ， 发 生 氧 化 反应 ， 铀 为 阴极 ， 
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锦 接 ， 浸 入 稀 酸 中 就 能 构成 这 类 腐蚀 电池 。 


池 通 常 称 作 浓 差 电 池 。 浓 差 电 池 主 要 有 溶液 盐 浓 差 电 池 、 氧 浓 差 电 池 和 温差 电池 。 


E 还 原 反 应 : Cu 十 2e>Cu。 
另 一 种 是 异种 金属 在 同一 种 腐蚀 介质 中 接触 构成 的 腐蚀 电 偶 电池 。 例 如 ， 铜 板 用 钢 钉 














2) 浓 差 电池 
同一 金属 浸入 同一 电解 质 溶液 中 ， 由 于 溶液 局 部 的 浓度 、 温 度 不 同时 ， 构 成 的 腐蚀 电 











在 工程 实际 中 ， 最 常见 的 危害 极 大 的 浓 差 电池 是 氧 浓 差 电池 ， 它 是 由 于 金属 与 氧 含量 








不 同 的 腐蚀 介质 相 接触 形成 的 。 例 如 ， 土 壤 中 的 金属 管道 ， 由 于 埋设 深度 不 同 或 土壤 不 同 





区 段 含 氧 量 存在 差异 ， 含 氧 量 低 的 部 分 金属 电位 低 ， 成 为 阳极 遭受 腐蚀 。 又 如 ， 盛 放电 解 
质 水 溶液 的 钢 制 容器 ， 气 液 交 界 的 液 面 处 氧 浓度 高 ， 为 阴极 ， 紧 靠 液 面 之 下 的 部 位 贫 氧 ， 











为 阳极 ， 而 发 生 所 谓 的 水 线 腐 蚀 。 


2， 微 观 腐蚀 电池 
微观 腐蚀 电池 是 肉眼 难于 辨 出 电极 的 极 性 ， 但 确实 存在 氧化 还 原 反应 过 程 的 原 电池 。 


微观 腐蚀 电池 是 由 于 金属 表面 的 电化 学 不 均匀 性 ， 在 金属 表面 上 微小 区 域 或 局 部 区 域 存在 
电位 差 引 起 的 。 微 观 电 池 主 要 有 以 下 几 种 。 


1) 化 学 成 分 不 均匀 引起 的 微 电 池 
这 种 微 电 池 主要 是 由 于 金属 的 化 学 成 分 不 纯 或 合金 的 化 学 成 分 不 均匀 引起 的 。 例 如 ， 





钢铁 中 的 碳化 物 、 石 墨 、 硫 化 物 的 电位 比 基 体 铁 正 ， 可 与 基体 构成 微观 电池 。 


后 者 如 金属 及 合金 的 晶 粒 与 晶 界 间 存在 差异 ， 电 位 也 有 差异 ， 一 般 晶 粒 是 阴极 ， 晶 界 能 量 


高 、 


2) 金属 组 织 不 同 或 结构 不 均匀 性 引起 的 微 电 池 
前 者 如 双 相 合金 ， 合 金 中 析出 第 二 相 ， 多 数 情 况 ， 第 二 相 是 阴极 相 ， 基 体 为 阳极 相 。 





不 稳定 ， 作 为 腐蚀 电池 的 阳极 而 优先 发 生 腐 蚀 。 
3) 金属 表面 物理 状态 不 均匀 性 引起 的 微 电 池 
物理 状态 是 指 表面 粗糙 度 、 应 力 及 变形 的 不 均匀 性 和 腐蚀 产物 的 特性 等 。 例 如 ， 人 金属 


的 各 部 分 变形 、 加 工 不 均匀 、 晶 粒 畸 变 ， 都 会 导致 形成 微观 电池 。 一 般 形 变 大 、 内 应 力 大 
的 部 位 为 阳极 而 腐蚀 。 此 外 , 温差、 光照 等 不 均匀 也 可 形成 微观 电池 。 


际 ， 











4) 金属 表面 膜 不 完整 引起 的 微 电 池 

无 论 是 金属 表面 的 钝 化 膜 还 是 涂 履 的 阴极 性 镀层 ， 如果 该 膜 层 不 完整 ， 有 裂纹 或 孔 
则 缺陷 处 的 基体 电位 较 膜 层 电 位 负 ， 成 为 微 电 池 的 阳极 而 遭受 腐蚀 。 

可 见 ， 腐 蚀 原 电 池 是 将 外 电路 短路 的 电池 。 在 研究 电化 学 腐蚀 时 ， 腐 蚀 原 电 池 是 非常 














重要 的 ， 是 研究 各 种 腐蚀 类 型 和 破坏 形态 的 基础 。 


2.2 电化 学 腐蚀 热力 学 


一 种 电化 学 腐蚀 能 否 发 生 ， 如 何 判 断 ， 这 些 都 是 电化 学 腐蚀 的 热力 学 条 件 问题 。 
材料 腐蚀 的 电化 学 过 程 ， 从 热力 学 上 看 是 从 热力 学 不 稳定 状态 向 热力 学 稳定 状态 的 转 


变 过 程 。 根 据 热力 学 原理 ， 可 用 Gibbs 自由 能 来 判断 电化 学 腐蚀 反应 发 生 的 方向 和 限度 。 
即 一 个 电化 学 腐蚀 反应 能 和 否 发 生 ， 如 同化 学 反应 过 程 一 样 ， 要 看 整个 体系 的 自由 能 是 否 降 
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低 ， 如 果 反 应 体系 由 初始 态 转变 为 终 态 Gibbs 自由 能 降低 ， 该 反应 就 可 自发 进行 。 此 外 ， 
还 可 以 利用 电极 电位 或 标准 电极 电位 来 判断 。 在 恒温 恒 压 下 ， 由 热力 学 可 知 ， 系 统 Gibbs 
自由 能 的 减少 等 于 过 程 中 系统 所 做 的 最 大 非 体积 功 。 在 腐蚀 电池 中 ， 非 体积 功 即 为 电 功 ， 
则 有 

















(AG)T.p=—nEF (=) 
式 中 , n 为 电极 反应 式 中 的 电子 数 ; 下 为 法 拉 第 常数 ; 为 电池 的 电动 势 。 
式 (2-7) 可 见 , 越 大 。 则 电池 自发 反应 的 倾向 也 越 大 。 在 忽略 液 界 电位 和 金属 接 
触电 位 的 情况 下 ， 电 池 电 动 势 正 等 于 阴极 (发 生还 原 反 应 ) 的 电位 下. 与 阳极 (发 生 氧 化 反 
应 ) 的 电位 E, 的 电位 差 





























E=E.—E,. (= 的 

若 想 使 式 (2- 7) 为 负 值 ， 必 须要 式 (2- 8) 大 于 零 。 因 此 ， 材 料 发 生 腐蚀 的 热力 学 条 件 

可 描述 为 :材料 的 氧化 还 原 反应 的 平衡 电极 电位 比 氧化 剂 反 应 的 平衡 电极 电位 低 时 ， 材 料 
的 腐蚀 会 自发 进行 ， 否 则 不 会 发 生 腐蚀 。 


2.2.1 电极 与 电极 电位 


一 个 完整 的 腐蚀 电池 由 两 个 电极 组 成 。 电 池 的 于 个 电极 称 作 半 电 池 ， 电 极 不 仅 包含 电 
极 自身 ， 而 且 也 包括 电解 质 溶液 。 电 极 可 定义 为 ; 电子 导体 (金属 等 ) 与 离子 导体 ( 液 、 固 
体 电解 质 ) 相 互 接触 ， 并 有 电子 在 两 相 之 间 迁 移 而 发 生 氧 化 还 原 反应 的 体系 。 
电极 可 以 分 为 单 电 极 和 多 重 电 极 % 单 电 极 在 电极 的 相 界面 上 发 生 唯 一 的 电极 反应 ， 单 
电极 包括 金属 电极 、 气 体 电极 ( 氢 电 极 、 氧 电极 、 氧 电 被 等 ?和 氧化 还 诛 电 极 (惰性 金属 电 
极 ) 三 种 ， 单 电极 往往 可 以 实现 电子 交换 和 物质 交换 平衡 ， 称 为 可 逆 电 极 ， 有 平衡 电位 。 
多 重 电极 则 可 以 在 一 企 电 极 正 同时 发 生 两 个 或 两 个 以 上 的 电极 反应 ， 一 般 均 是 不 可 逆 电 
极 ， 无 平衡 电位 可 言 ,“ 只 能 建立 起 非 平衡 电位 。 

在 金属 与 溶液 的 界面 上 进行 的 电化 学 反应 称 为 电极 反应 。 电 极 反应 导致 在 金属 和 溶液 
的 界面 上 形成 双 电 层 ， 双 电 层 两 侧 的 电位 差 ， 即 为 电极 电位 ， 又 称 为 绝对 电极 电位 。 绝 对 
电极 电位 是 无 法 测 得 的 ， 但 可 通过 测量 电池 电动 势 的 方法 测 出 其 相对 电极 电位 。 

1， 双 电 层 的 建立 

金属 是 通过 金属 键 结合 而 成 的 晶体 ， 金属 晶体 由 按照 一 定点 阵 方式 排列 的 金属 正 离子 
和 在 其 间 流 动 的 电子 组 成 。 在 金属 浸入 电解 质 溶液 中 后 ， 金 属 表面 的 正 离子 由 于 极 性 水 分 
子 的 作用 发 生 水 化 。 当 水 化 时 产生 的 水 化 能 足以 克服 金属 晶体 中 正 离子 与 电子 之 间 的 引力 
时 ,金属 表面 一 部 分 正 离子 就 会 脱离 金属 进入 溶液 中 形成 水 化 离子 (发 生 氧 化 反应 )， 而 与 
这 些 离子 保持 电 中 性 的 电子 留 在 金属 表面 而 使 金属 表面 带 负 电 。 与 此 同时 ,水 化 了 的 金属 
离子 由 于 静电 引力 或 热 运动 等 作用 ,也 有 和 解脱 水 化 从 溶液 中 重新 回 到 金属 表面 与 电子 结合 
的 趋势 。 当 水 化 过 程 和 解脱 水 化 过 程 建立 如 下 的 动态 平衡 时 

M"™ »。net+mH:OwM" .mH;O0+ne (2—9) 
在 金属 表面 上 在 溶液 中 在 金属 上 

此 时 ， 过 剩 电子 紧密 排列 在 金属 表面 上 ， 靠 近 金 属 表面 的 液 层 中 排列 着 带 正 电 的 金属 
水 化 离子 。 于 是 在 金属 /溶液 界面 上 形成 了 如 图 2.2(a) 所 示 的 双 电 层 结构 。 许 多 金属 如 
Fe、Zn、Cd、Mg 等 浸入 水 或 酸 、 碱 、 盐 的 水 溶液 中 就 形成 这 种 双 电 层 。 由 于 这 种 双 电 层 


























































































































中 金属 表面 积累 负电 荷 ， 故 称 这 类 金属 为 负电 性 金属 。 

如 果 水 化 能 不 足以 克服 金属 离子 与 电子 的 吸引 力 ， 则 溶液 中 部 分 水 化 的 金属 正 离子 将 
在 金属 表面 沉积 而 成 为 金属 晶体 中 的 正 离子 ， 结 果 使 金属 表面 带 正 电 。 与 金属 表面 相 接触 
的 液 层 ， 由 于 阴离子 的 过 剩 聚集 而 带 负 电 ， 这 样 可 以 建立 起 一 个 如 图 2. 2 (b) 所 示 的 双 电 
层 结构 。 很 多 正 电 性 的 金属 在 含有 正 电 性 金属 离子 的 溶液 中 常会 形成 这 种 类 型 的 双 电 层 ， 
如 Cu、Hg、Pt 分 别 在 Cu、Hg、Pt 盐 溶液 中 就 形成 这 种 双 电 层 。 
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图 2.2 金属 在 溶液 中 形成 的 双 电 层 


某 些 正 电 性 金属 (如 Pt) 或 导电 的 非 金属 (如 右 墨 )， 在 电解 质 溶液 中 ， 它 们 既 不 能 被 水 
化 而 进入 溶液 ， 也 没有 金属 离子 解脱 水 化 沉积 到 表面 ， 就 出 现 另 外 一 种 双 电 层 ， 其 符号 与 
图 2. 2(b) 所 示 的 双 电 层 结构 一 样 。 此 时 人 金属 Pt 表面 上 能 吸附 一 层 氧 分 子 ， 氧 分 子 在 电 
极 上 夺取 电子 并 和 水 作用 生成 氨 氧 离子 ， 即 发 生 电化 学 反应 

Qt4e+2H,O 4OH” (2-10) 

这 种 电极 称 为 氧 电极 ; 类似 的 还 有 氢 电 极 { 发 生 析 氢 反 应 )， 这 类 电极 统称 为 气体 电 
极 。 气 体 电极 作为 电极 的 导体 本 身 不 参加 反应 , ` 仅 起 电子 导 通 和 反应 的 载体 作用 。 

关于 双 电 层 的 精细 结构 ，1879 年 刻 姆 赫兹 提出 了 平板 电容 器 的 紧密 双 电 层 结 构 模 型 ， 
1901 年 古 伊 和 1913 年 奇 普 曼 根据 离子 热 运 动 原理 ， 提 出 了 扩散 层 双 电 层 结构 模型 ， 斯 特 
恩 (Stern) 于 1924 年 把 古 伊 - 奇 普 曼 模型 和 交 姆 赫兹 模型 结合 起 来 ,认为 双 电 层 是 由 紧密 层 
和 分 散 层 组 成 的 。 紧 密 层 是 离子 较 有 秩序 排列 的 紧 贴 金属 表面 的 薄 液 层 ， 分散 层 是 距 金 属 
表面 稍 远 处 ， 离 子 不 规则 分 布 的 液 层 。 

2. 平衡 电位 和 标准 电极 电位 


当 金 属 浸 在 同 种 金属 离子 的 溶液 中 发 生 唯一 的 一 种 电极 反应 ， 且 当 电 极 反应 达到 动态 
平衡 时 ， 即 金属 的 溶解 速度 等 于 金属 离子 的 沉积 速度 时 ,将 这 种 电位 称 为 平衡 电位 或 可 逆 
电位 。 平 衡 电位 的 值 主要 取决 于 金属 的 性 质 ， 同 时 又 与 溶液 的 浓度 、 温 度 等 因素 有 关 。 可 
用 能 斯 特 公 式 计算 如 下 






































E=E+ 碟 InC (2-11) 

式 中 ，C 为 金属 离子 的 浓度 ( 活 度 ); EE 为 为 浓度 为 C 时 金属 的 电位 ，V; EE, 为 金属 的 标准 

电极 电位 ，V; 下 为 法 拉 第 常数 (9. 65 X10:C/mol); 7 为 平衡 电极 反应 中 金属 的 离子 价 ; 
RR 为 气体 常数 (8. 314J 。 mol-IK-1); 工 为 绝对 温度 ，K。 

在 标准 状态 下 : 当 该 金属 离子 活 度 为 1， 温度 为 298K， 气体 分 压 为 100MPa 时 ,金属 
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将 各 种 金属 的 标准 电极 电位 按 从 小 到 大 依 序 排列 成 表 ， 即 为 金 


工程 smmmmamsma=ee 


电位 称 为 该 金属 的 标准 电极 电位 (标准 氧 电极 为 参 比 电极 ) 。 














属 的 电位 序 ， 见 表 2- 1。 






























































电位 序 表征 金属 以 离子 态 进入 溶液 的 倾向 ， 其 值 是 在 标准 状态 下 测 得 的 (相对 于 标准 氧 电 
极 电 位 )。 
表 2-1 常见 金属 在 298K 时 的 标准 电极 电位 (电位 序 ) 及 其 热力 学 稳定 性 
热力 学 特性 金属 电极 反应 Eo/V 热力 学 特性 金属 电极 反应 Eo/V 
LD Te 0 Cd 一 Cd2+ 十 2e 一 0.402 
Rb 一 Rb+ +e 2. 925 In=In?+ 十 3e 一 0.342 
一 2.924 2. 热力 学 上 不 稳 | Mn 二 Mni1 十 3e 一 0.283 
pd 定 的 金属 ( 半 贱 金 一 0.277 
可 属 ), 不 含 氧 时 , 在 一 0.250 
一 2.8 中 性 介质 中 是 稳定 0. 200 
2. 的 ， 在 酸性 介质 中 一 0.136 
二 发 生 腐蚀 一 0. 126 
一 一 0. 110 
ex 一 0.037 
Mg 一 Mg2+ 十 2e 一 2 
Th=ThM' +te 1.900 | 
Hf{=Hf+ +4e 1.700 Sb=Sbi+ 十 3e 十 0. 240 
Al=Al+ 十 3e 1.662 3 热力 学 上 中 等 | As=Ass+ 十 3e +0. 300 
1， 热力 学 上 很 不 | 稳定 的 金属 ( 半 贵 金 | Cu= Cu2+ 十 2e 十 0. 337 
稳定 的 金属 ( 贱 金 | 工 一 下 十 2e 1 属 ), 不 含 氧 时 , 在 | Co=Coa+ 十 3e +0. 418 
属 ) ， 甚 至 能 在 不 含 | Zr=Zr+ 十 4e 529 中 性 介质 和 酸性 介 | Cu=Cut +e 十 0. 521 
氧 或 氧化 剂 的 中 性 | UUrt 46 这 500 。 | 质 中 是 稳定 的 Pb=Pbt +4e | 十 0.784 
介质 中 发 生 腐蚀 区 i Hg=Hg+ +e +0.789 
Ag 一 Ag+ +e 十 0. 799 
V=V?+ 千 中 1. 186 Rh 一 Rhs+ 十 3e 十 0. 800 
Mn 三 Mi 十 2e 一 1.188 rp 
a 4. 高 稳定 的 金属 
Nb 三 Nb? 十 3e 1. 100 (贵金属 )， 在 含 氧 | Hg 十 0.854 
Cr=Crt+ +2e 0.913 中 性 介质 中 是 稳定 +0. 987 
V=Va+ 十 3e 一 0.876 的 , 在 含 氧 或 氧化 | Ir=Iri+ 十 3e 十 1. 000 
本 剂 的 酸性 介质 中 可 | Pt=Pe+ 十 2e 十 1. 190 
To= Teoe 一 0.810 能 腐 他 
Zn=Zn2+ 十 2e 0.763 
Cr=Ca+ 十 3e 一 0.744 ee 人 
Ga=Gas+ 十 3e 一 0.529 | 抽 中 是 稳定 的 有 | Au=Au++3e | 。 十 1.498 
一 Au+ 十 1. 69 
Te=Te++aze | 一 0.510 | 氧化 剂 时 可 洲 于 络 | Ao Au 
Fe=Fe?+ +2e 一 0.440 “|‖ 合剂 之 中 
表 2- 1 中 的 数据 都 是 金属 裸露 状态 下 的 标准 电极 电位 。 在 电位 序 中 具有 较 高 或 较 正 
的 可 逆 电 位 的 金属 在 电 偶 中 是 阴极 。 在 实际 情况 下 ， 由 于 表面 上 氧化 物 或 盐 膜 的 形成 ， 或 
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测 得 的 稳定 电位 














电极 在 溶液 中 的 稳定 有 





者 由 于 两 种 耦合 金属 周围 局 部 电解 质 溶液 的 差别 ， 极 性 可 能 跟 电位 序 预 计 的 不 同 。 一 种 金 
9 和 电解质 溶 液 中 会 表现 出 不 同 的 电位 。 这 样 ， 电位 序 是 随 环 境 而 异 的 ,不 能 
的 依据 。 这 时 应 使 用 实际 测量 得 到 
金属 或 合金 的 电 偶 序 作为 判 据 。 电 偶 序 是 指 根据 金属 或 合金 在 一 定 的 电解 质 溶液 等 条 件 
的 相对 大 小 排列 而 成 的 表 。 表 2 - 2 为 某 些 金属 在 4 种 溶液 中 浸泡 24h 
后 的 腐蚀 电位 (mV SCE) 与 电位 序 的 比较 表 。 
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表 2-2 某 些 金 属 在 4 种 溶液 中 浸泡 24h 后 的 腐蚀 电位 (mV SCE) 与 电位 序 比 较 表 
( 试 样 表 面积 约 lcm ; 用 600 号 砂纸 磨 光 ; 溶液 在 室温 空气 中 敞开 ) 
要 :0.lmol .EL | 在 olmol.L- | 在 olmol.L- | 在 olmol.L- 
金属 下 计时 要 星人 | HICI 济 液 中 的 “| Nacl 深 液 中 | NassO, 流 液 中 | NaOH 洲 液 中 的 
0 的 电极 电位 的 电极 电位 电极 电位 
Ag 十 799 -而 十 147 一 64 
Cu 十 324 一 189 一 43 一 231 
Pb 一 126 一 565 一 545 一 757 
Sn 一 138 一 565 421 1096 
Ni 一 257 一 142 一 70 一 171 
In 一 338 646 一 651 一 600 
Fe 一 447 一 710 一 729 一 389 
Cr 744 一 270 一 45 一 303 
Ta 一 750 一 295 一 154 一 500 
Zn 一 762 一 1019 一 1049 一 555 
Zr 一 1553 一 150 -218 631 
Ti 一 1630 一 272 一 66 一 591 
Al 一 1660 712 一 505 一 1351 
Mg 一 2370 —1548 一 1588 一 809 
此 表 所 有 数据 均 是 根据 《腐蚀 与 防护 》2006 年 第 2 期 整理 得 到 % 
表 2- 3 所 示 为 常见 金属 的 阴极 系统 的 平衡 电极 电位 。 
表 2-3 常见 阴极 过 程 的 平衡 电位 
序号 阴极 反应 电位 /V|‖ 序号 阴极 反应 电位 /V 
中 性 介质 (pH=7) 酸性 介质 (pH=0) 
1 Al(OH)s+3e >AIF30H™ 1.940l| 19 2H+ 十 2e>Hz 0. 000 
2 TiO: +2HsO4€>Ti40H- 1.272| \20 了 Re +0.771 
§ FeS+ pe fat s: -ri 2 NO 一 二 3 H+ 十 2e>HNO: 十 Hz2O 十 0. 940 
22 NO 一 +4 H+ 十 3e->NO 十 2HO | 十 0.960 
4 Cr(OH) ST Se >Cr+3O0H- 一 0.886 
23 CIOs-+3H+ 十 2e->*HCIO: 二 HzO | 十 1.210 
5 Zn(OH)s+2e>Zn+2OH- 一 0.830| 
24 Os 十 4H- 十 4e->2HsO 十 1. 229 
6 A )z 十 2 Fe 十 2 EE: 一 0. 463 
FeO) ees Ee re 63]| 25 | crs0i +14H+ +6e >2Cr+ +7HzO | +1.330 
7 H+ 十 HzO+2e->H 二 OH 0.414| 26 PbO: 十 4H+ 十 2e-=Pb2+ 十 2HzO | 十 1.455 
8 Co(OH): 十 2e->Co 十 2OH 一 0.316| 27 Mnas+ 十 Mnz+ 十 1.510 
9 FeOt 十 HzO 十 2e->3FeO 二 2OH- |—0. 315 碱 性 介质 (pH=14) 
10 Fe(OH)3+e>Fe(OH);s+OH- —0.146l| 28 Mg(OH)s+2e>Mg’* 十 2OH 一 一 2. 690 
11 PbO+H;0+2e >Pb+20H-— —o.136|| 29 HzAlO: 一 二 HzO+e->AlLHOH- |—2.350 
12 CuO+HzO+2e>2Cu+T2OH- “| 上 +o.056| 30 Mi(OHYe tae Rn20 ls 
ul 关 2H20 十 2e-~H: 十 2OH- 一 0.828 
13 CuO+H20+2e->Cu+2OH”— 十 0. 156| 
32 FeCO: 十 2e-=Fe 十 CO 一 0.756 
14 Cu(OH)s+2e>Cut20H- 十 0.190| 
33 ClIO: 一 十 HzO+2e->ClO* 一 十 2O0H- | 十 0.330 
5 ,十 HzO+2e v2H2O0;+20H- |+0.2 
下 He Paco oat ed 90:268| 334 ClIO 一 二 HzO+2e->ClIOi 一 十 2OH- | 十 0.360 
16 Mn(OH)ste>Mn(OFDs+OH™ |+0.54 35 oz2HO +4e 4OH- ed 
17 O:+2H* +4e>20HT +0.815|| 36 CIOs-+H20+2e>CIO-+2OH- | 二 0. 660 
18 2H20;+2e>2OH- +1.356|| 37 0;+2Hs0 +2e>0, 十 20H 十 1. 240 
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mm 


参 比 电极 


试验 电极 的 电极 电位 的 绝对 值 是 很 难 测定 的 ， 只 能 给 出 相对 于 参 比 电极 的 相对 电 
位 ， 因 此 测量 电极 电位 时 应 注 明 所 用 的 参 比 电极 。 

测量 各 种 电极 电位 时 作为 参照 比较 的 电极 称 为 参 比 电极 。 将 被 测定 的 电极 与 精确 已 
知 电极 电 位 数值 的 参 比 电极 构成 电池 ， 测 定 电池 电动 势 数 值 ， 就 可 计算 出 被 测定 电极 的 
电极 电位 。 参 比 电极 必须 是 电极 反应 为 单一 的 可 北 反 应 的 电极 ， 电 极 电位 稳定 和 重 现 性 
好 。 通 常 多 用 微 溶 盐 电 极 作为 参 比 电极 ， 氢 电极 只 是 一 个 理想 的 但 不 易于 实现 的 参 比 电 
极 。 常 用 的 参 比 电极 有 以 下 几 种 。 

(1) 标准 氮 电 极 。 作 为 零 基 准 的 标准 氮 电 极 按 国际 规定 为 以 镀 铂 黑 的 负片 浸 在 HT 
活 度 为 1 的 溶液 和 105Pa 氨 压 气氛 中 构成 的 电极 。 此 种 电极 在 任何 温度 下 的 平衡 电位 都 
规定 为 零 。 这 样 得 到 的 电极 电位 称 为 标准 氢 标 电位 ， 相 应 度量 系统 称 为 氢 标 ， 用 SHE 
表示 。 大 多 数 手 册 给 出 的 电极 电位 数据 ， 如 无 特殊 说 明 ， 均 指 氮 标 电位 。 

实际 测量 中 ， 和 毛 电 极 的 制备 和 使 用 十 分 不 便 5 ,因此 引入 二 次 标准 ， 实 际 中 广泛 使 用 
其 他 类 型 的 参 比 电极 。 这 些 电极 制 备 容易 ， 电 答 十 分 稳定 ( 受 温度 、 电 流 等 影响 很 小 ) 。 

(2) 铜 /硫酸 铜 电 极 。 铜 电极 是 金属 铜 浸 在 含有 Cu 的 溶液 中 构成 的 电极 。 硫 酸 铀 
电极 是 工业 中 常用 的 参 比 电极 。 例 如 六 地 下 管线 阴极 保护 时 ， 就 是 用 它 作 为 参 比 电极 。 

(3) 甘 汞 电极 。 甘 汞 电极 (SCE) 是 乘 和 甘 汞 与 不 同 浓度 的 KC 溶液 组 成 的 电极 ， 它 的 
电极 电位 可 以 与 标准 毛 电 极 组 成 电池 而 精确 测定 ， 所 以 双 称 这 种 电极 为 二 级 标准 电极 。 甘 
系 电 极 是 参 比 电极 中 用 得 最 多 的 一 种， 电位 稳定 ， 沽 现 性 好 ， 缺 点 是 对 温度 较 敏感 。 

(4) 银 - 氨 化 银 电 极 。 银 - 氨 化 银 电 极 相 以 直接 在 中 性 氨 化 物 溶液 中 使 用 ， 适 合 微 区 
测量 ， 高 温 稳定 性 好 , [是 在 高 温 溶 液 中 经 常 采 用 的 一 种 参 比 电极 。 

” ”加 资 料 来 源 : 孙 秋 起 .材料 腐蚀 与 防护 ， 北 京 ; 冶金 工业 出 版 社 ，2002. 


2.2.2 电位 - pH 图 


按照 Nernst 方 程 ,电极 电位 与 溶液 的 溶质 离子 活 度 有 关 ， 当 有 H’ 或 OH 参与 反应 
对， 还 与 溶液 的 pH 值 有 关 。 以 电极 反应 的 平衡 电极 电位 (相对 于 标准 氧 电极 的 电位 ) 为 纵 


坐标 ,溶液 pH 值 为 横 坐 标 绘 出 的 反映 系统 状态 的 电化 学 平衡 图 ， 称 为 电位 - pH 图 。 它 是 
由 比利时 科学 家 布 拜 (M. Pourbaix) 等 人 在 20 世纪 30 年 代 研 究 金属 腐蚀 问题 时 首先 提出 






































的 ， 故 也 称 为 布 拜 图 。 最 简单 的 电位 - pH 图 仅 涉 及 一 种 金属 元 素 ( 及 其 氧化 物 或 所 氧化 





《水 溶液 中 的 电化 学 平衡 图 图 集 》 一 书 中 。 


鬼 ) 与 水 构成 的 体系 ， 目 前 已 有 90 多 种 元 素 与 水 构成 的 电位 - pH 图 汇编 成 册 ， 发 表 在 






































根据 电位 - pH 图 可 以 直接 判断 在 给 定 条 件 下 反应 进行 的 可 能 1 











Ph 明确 地 示 出 一 





几时 
定 的 电位 和 pH 值 条 件 下 系统 的 稳定 物 态 或 平衡 物 态 。 由 此 可 从 热力 学 上 很 方便 地 判断 在 
给 定 电位 和 pH 值 条 件 下 反应 进行 的 可 能 性 。 








于 金属 腐蚀 的 过 程 大 多 是 电化 学 的 氧化 还 原 反 应 ， 因 此 ， 人 金属 腐蚀 不 仅 与 溶液 中 离 
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子 浓度 有 关 ， 还 与 其 pH 值 有 关 ， 它 们 之 间 存 在 着 一 定 的 函数 关系 。 对 每 个 有 
应 的 金属 溶液 中 ， 其 pH 值 和 电位 呈 线 性 关系 。 根 据 热力 学 数据 (平衡 常数 、 
和 溶 度 积 ) 的 计算 ,对 任 一 腐蚀 体系 ,可 作出 其 电位 - pH 关系 图 。 现 以 Fe- HO 为 例 , 说 
明 如 何 建立 电位 - pH 图 。 

绘制 电位 - pH 图 , 一般 可 按照 下 列 步骤 进行 : 








(1) 列 
(2) 列 
值 表达 式 。 


(3) 在 电位 - pH 坐标 图 上 画 出 各 种 反应 对 应 的 平衡 线 ， 最 后 汇总 得 到 综合 的 电位 - pH 图 。 





























为 与 相对 电极 电位 的 规定 一 致 ， 把 电极 反应 列 成 氧化 的 形式 。 











HT+ 参 与 反 
标准 化 学 势 


出 有 关 物 质 的 各 种 存在 状态 以 及 它们 的 标准 生成 自由 能 或 标准 化 学 位 值 。 
出 各 种 有 关 物 质 间 可 能 发 生 的 化 学 反应 平衡 方程 式 ， 并 计算 相应 的 电位 或 pH 








25C 时 Fe- HsO 体系 的 电位 - pH 图 如 图 2.3 所 示 。 图 中 平衡 稳定 的 固 相 为 Fe、 


FesO 和 FF 


e2O;， 直 线 上 圆圈 中 的 号 码 代表 下 列 反 应 及 平衡 关系 。 





E/MSHE) 


HFeO3 














8 | 1 1 
= 34 5 6 7 8 2 14 内 36 
pH 


2.3 2SC 时 的 Fe- HO 体系 的 电位 - pH 图 


人 线 表示 Fe 转变 为 Fe 的 反应 














Fe->Fe2+ 十 2e 
25'C 时 电极 电位 表达 式 为 
ret =Eeweer + RFInare: 一 一 0.441 十 0. 029518gare 


可 见 ， 





已 与 pH 值 无 关 ， 当 Fe” 的 活 度 为 给 定 值 时 ， 为 一 水 平 直线 。 图 上 


{RL 


(2~—13) 
Ph 用 一 组 几乎 








与 pH 轴 平 行 的 直线 表示 不 同 的 Fe 的 活 度 。 标 0、 一 2、 一 4、 一 6 的 线 分 别 
入海 10'mwel oI0 molsL 0mol* LL 和 10 mol 1 !, 


四 线 


表示 Fe” 转变 为 Fe;O; 的 反应 


表示 are+ 依 


231 


时 


时 


_ 材料 腐蚀 及 控制 工程 _ mmamemmennee 


2Fe 十 3H:O->FezOs 十 6H+ 十 2e 
25C 时 电极 电位 表达 式 为 





Epwre+ =0. 771 RI spH Tlgape zt 








=0.771—0. 177pH 一 0. 05911gare 


(2—14) 


C215} 


可 见 ， 当 are+ 依次 为 10"mol. LL!'、10 mol*I 1、10 mol*Li!i 和 10 “mol*。L 


可 在 电位 - pH 图 中 绘 出 一 组 斜 线 。 
@ 线 表示 Fe 转变 为 Fe 的 反应 

Fe2+ 一 Fes+ 十 e 
25C 时 电极 电位 表达 式 为 ( 当 are+ 一 are; ) 


RE 
E=0.771+— F 


lg et 771V 
此 时 为 一 水 平 线 。 
@ 线 为 水 解 反应 ， 无 电子 传递 

2Fes+ 十 3HO->FexOi 科 6 百 + 
25'C 时 


pH 一 一 0 28 本 lgore: 


1 


(一 下 


(2— 18) 


C2 = 19 


可 见 ， 当 ara1 依次 为 10"mol :v10 “mol*L 10 mol LIL 和 10 mol。L 


可 得 pH= 一 0. 28、0. 395 节 05 和 1.72 的 一 组 垂直 线 。 
@ 线 表 示 FesO, 转变 为 FeO; 的 反应 
2FesO1+H,O0->3FesOf+2H' 十 2e 
25'C 时 
E=0. 215—0. 0591 XpH 
为 一 斜 线 。 
@ 线 表 示 Fe 转变 为 FesO 的 反应 
3Fe 十 4H: O->FesO 十 8H+ 十 8e 
25'C 时 
E=—0. 086—0.0591 XpH 
一 斜 线 。 
@ 线 表示 Fe 转变 为 FesO 的 反应 
3Fe’+ 十 4H:O->FesO 十 8H+ 十 2e 
25'C 时 
E=0. 980 一 0. 236X pH—0. 08861gare+ 


(2—20) 


(2-21) 


(2-22) 


(2 -23) 


(2- 24) 


(2-25) 


当 are+ 依次 为 10"mol. LL '、10 mol*L 1、10 mol。L 和 10 mol.。L 时， 可 
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组 标 有 0、 一 2、 一 4 和 一 6 的 斜 线 ， 该 组 斜 线 分 别 与 @ 组 水 平 线 相交 。 


@ 线 表示 Fe 转变 为 HFeO; 的 反应 
Fe 十 2H:O->HFeOz 十 3H- 十 2e 
要 如 下 时 , 入 arFeor 一 10 smol。I 一 :时 


(2— 26) 
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下 一 0. 223 一 0. 0886pH (2-27) 
为 标 有 一 6 的 一 条 斜 线 。 
线 表示 HFeO。 转变 为 FesO 的 反应 


3HFeOz 十 H -~FesO 十 2H2O 十 2e (2—28) 
当 25C 时 ， 且 anrwor 二 10“mol*L 1 时 
E=—1.014+0. 0295pH (2- 29) 
为 标 有 一 6 的 一 条 斜 线 ， 斜率 为 十 0.0295， 此 线 与 @ 线 的 交点 为 == 一 0.705V， 
pH=10. 48。 
@ 线 表示 析 氨 反应 
Hz(g) 一 2H+ 十 2e (2-30) 
当 25C 时 ，Pn 二 0. 1MPa 时 
下 一 一 0.0591pH (2- 31) 


为 一 条 斜 线 ， 用 虚线 表示 。 在 四 线 以 下 将 发 生 H; 析出 反应 。 
@ 线 表示 HO 转变 为 0; 的 电化 学 反应 
2H;0>0;,(g) +4H +2e C2=.82) 
当 25'C 时 ，Po, 二 0. 1MPa 时 
E=1. 229—™0. 0591pH (2-33) 
一 条 斜 线 ， 用 虚线 表示 。 在 四 线 的 土方 为 0; 的 稳定 区 ，@ 为 H; 的 稳定 区 ， 在 @ 


种 线 之 间 为 H;O 的 稳定 区 。 


2. 电位 - pH 图 在 腐蚀 与 防护 研究 中 的 应 用 
电位 - pH 图 集中 了 材料 腐蚀 体系 的 热力 学 数据 ， 在 一 定 条 件 下 可 方便 地 提供 金属 腐 


人 刨 的 可 能 性 ， 因 而 它 间 氟 以 后 ,很 快 得 到 腐蚀 学界 的 认可 并 被 广泛 应 用 。 著 名 腐蚀 学 家 、 
剑桥 大 学 的 U. ReEvans 教授 将 电位 - pH i epi re pd 
贡献 。 电 位 - pH 图 在 腐蚀 科学 中 的 应 用 是 多 方面 的 ， 在 此 只 简单 介绍 在 金属 的 全 面 腐蚀 


中 关于 腐蚀 可 能 性 问题 的 应 用 。 


腐蚀 的 界限 。 以 此 为 临界 条 件 ( 溶 液 中 金属 离子 浓 20F 
度 小 于 此 值 时 认为 不 发 生 腐蚀 )， 可 将 Fe - HO 
体系 电位 - pH 图 简化 ， 在 图 上 划分 出 腐蚀 区 、 免 
蚀 区 和 钝 化 区 ， 这 种 图 也 被 称 为 理论 腐蚀 图 











在 处 理 腐蚀 问题 时 ， 通 常 以 洲 液 中 平衡 金属 离子 浓度 为 10“mol。L “作为 金属 是 否 












































(图 


和 pH 值 条 件 下 ，Fe- H;O 体系 发 生 腐 蚀 反 应 的 
可 能 性 和 产生 的 腐蚀 产物 的 种 类 。 


可 能 被 腐蚀 ; 而 可 溶 的 离子 (Fe 、Fe- | 
FeO1*” ) 和 络 合 离 子 (HFeO,”) 是 稳定 的 。 220 2 4 6 8 10 12 14 16 





2.4)。 从 该 图 可 以 方便 地 判断 在 一 定 的 电位 


E/V(SHE) 











1) 腐蚀 区 
在 该 区 域内 ， 固 态 金属 是 不 稳定 的 ， 随 时 都 














pH 


2) 免 蚀 区 
在 该 区 域内 ， 金 属 在 热力 学 上 处 于 稳定 态 ， 图 2.4 Fe- HO 体系 的 腐蚀 状态 











251 


i 


126 


pH 值 改变 不 会 导致 
3) 钝 化 区 
所 谓 钝 化 是 
膜 )， 使 金属 











指 金 
腐蚀 停止 或 腐蚀 速率 变 得 很 低 。 在 此 区 域 ， 金 
性 质 有 关 ， 保护 性 膜 可 阻 


金属 腐蚀 。 











属 经 过 腐蚀 在 其 表面 形成 保护 膜 (稳定 的 





止 金属 的 进一步 腐蚀 。 








钦 








到 的 主要 用 


途 如 下 : 








电位 - pH 
(1) 预测 


反应 的 自发 方向 ， 从 热力 学 上 判断 材料 腐蚀 的 趋势 。 


(2) 估计 腐蚀 产物 的 成 分 。 


(3) 预测 
结合 图 2 





减缓 或 防止 腐蚀 的 环境 因素 ， 选 择 控制 材料 腐蚀 的 途径 。 
.4 中 A、B、C、D 四 点 对 应 的 电位 和 pH 条 件 ， 可 以 判断 各 点 对 应 的 状态 和 


腐蚀 情况 ， 读 者 可 以 自行 分 析 。 


依据 腐蚀 





图 ， 设 法 使 一 定 pH 值 下 的 电位 位 于 腐蚀 





减少 腐蚀 。 对 于 金属 铁 ， 可 以 采取 的 措施 如 下 : 


(1) 调整 溶液 的 


区 外 或 缩小 腐蚀 


固态 氧化 物 、 氢 氧化 物 或 盐 
属 的 腐蚀 与 形成 的 





态 膜 的 





| 








Xx.» 





则 可 以 防止 或 


PH 值 : 由 图 2.4 可 知 ,溶液 的 p 匡 ' 值 在 9 一 13 之 间 时 ， 可 使 铁 免 受 


腐蚀 。 电 位 高 时 ， 进 入 钝 化 区 ;电位 低 时 ， 进 入 免 蚀 区 ，_ 当 碱 性 较 大 时 (pH 三 9)， 则 必须 


使 溶液 具有 足够 
(2) 阴极 保护 ， 
以 下 )， 落 入 铁 的 


的 氧 


化 性 ， 以 免 进 入 图 右 下 方 申 的 小 三 角 区 域 而 发 生 腐蚀 。 
由 图 2.4 可 知 ， 当 pH 值 在 0 一 9 之 间 时 ， 只 要 电位 足够 低 (通常 在 一 0. 6V 
稳定 区 ， 则 铁 不 被 腐蚀 ,这 就 是 通常 所 说 的 阴极 保护 。 


(3) 改变 铁 的 电位 ， 使 之 钝 化 : 由 图 2.4 可 知 ， 使 铁 的 电位 升 高 ， 从 而 进入 钝 化 区 ， 
则 铁 的 表面 可 形成 一 层 致密 的 保护 膜 ” 使 其 腐蚀 停止 。 


(4) 加 入 添加 剂 
表面 膜 的 保护 性 ， 中 
3. 电位 - PH 图 
电位 - pH 图 








不 反映 金 





使 其 处 于 钝 化 状态 : 加 入 一 定 的 添加 剂 (如 铬 酸 盐 
j 显 扩大 钝 化 区 。 
的 局 限 性 


的 建立 是 有 条 件 的 ， 其 应 用 时 的 局 限 性 表现 在 以 下 几 个 方面 : 
(1) 电位 - pH 图 是 根据 热力 学 数据 作出 的 ， 它 反映 金属 腐蚀 可 能 性 的 热力 学 条 件 ， 
属 腐蚀 速率 大 小 的 动力 学 条 件 。 

(2) 在 绘制 理论 电位 - pH 图 时 ， 考 虑 溶液 中 的 离子 以 及 腐蚀 产物 均 是 以 研究 和 
对 象 ， 只 考虑 金属 与 溶液 中 的 离子 之 间 、 溶 液 中 的 离子 和 含有 这 些 离子 的 腐蚀 产物 之 


平衡 ， 而 不 考虑 其 他 离子 对 平衡 的 影响 。 实 际 情况 下 的 腐蚀 过 程 是 非 了 
对 腐蚀 过 程 的 影响 往往 不 容 忽视 。 


(3) 
值 。 而 在 实际 
极 反 应 世 





物 是 “稳定 的 ”， 














上 述 这 些 局 限 性 说 明 ， 在 应 用 理论 电位 - pH 对， 应 注意 其 
性 。 补 充 了 钝 化 实验 或 经 验 数据 所 得 的 经 验 电 位 - pH 图 ， 在 腐蚀 防护 中 具有 重要 的 











适 
实 





理论 电位 - pH 图 中 所 示 的 pH 值 是 处 于 平衡 态 的 数值 


际 意义 。 电 位 - pH 


缓 蚀 剂 ) 后 ， 可 提高 





而 


的 金属 为 
闻 的 
EF 衡 过 程 ， 其 他 离子 














属 氧化 物 ， 或 氧 
二 有 











图 的 局 限 性 也 反映 了 电化 学 热力 学 理论 的 局 


即 腐蚀 表面 的 
窗 蚀 体系 中 ， 金 属 表面 的 pH 值 是 不 完全 均匀 的 ， 通 常 腐 蚀 体系 的 阳极 和 
PH 值 是 不 同 的 。 

(4) 理论 电位 - pH 图 中 所 表示 的 钝 化 区 是 指 金 
金属 化 合 物 以 稳定 相 存在 为 依据 的 ， 而 未 对 其 保护 性 加 以 讨论 。 有 
也 未 必 就 一 定 能 形成 完整 的 保护 膜 。 
图 预测 系统 的 腐蚀 倾向 性 


氧化 物 . 或 其 他 难 溶 节 


| 
阴 





均匀 p 


全 
al 





0 使 金属 的 难 溶化 





























限 性 ， 回 答 不 了 腐蚀 速 
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率 和 机 理 问题 ， 因 此 研究 电化 学 腐蚀 动力 学 也 是 十 分 必要 的 。 





2.3 电化 学 腐蚀 动力 学 




















规律 。 











在 电化 学 腐蚀 电极 过 程 中 决定 腐蚀 速率 的 主要 因素 是 电极 极 化 。 





2.3.1 极 化 


当 测 量 原 电池 两 个 电极 连通 后 的 电流 时 ， 发 现 电 流 
密度 先 随 时 间 增 大 而 逐渐 上 升 ， 达 到 最 大 值 五 后 急剧 下 
降 到 I,( 图 2. 5)。 

分 析 了 减 小 的 原因 有 两 种 可 能 ， 一 是 电阻 增 大 “二 是 电 
位 差 减 小 了 。 实 际 上 ， 原 电池 回路 中 的 电阻 在 通路 后 的 短 时 
间 内 并 未 发 生变 化 。 因 此 ， 电 流 密度 急剧 下 降 只 能 归结 为 两 
电极 间 的 电位 差 发 生 了 变化 。 这 种 由 于 电极 上 有 净 电 流通 
过 ， 电 极 电 位 显著 偏离 了 未 通电 时 的 开路 电位 (平衡 电位 或 
非 平衡 的 稳 态 电位 ) 的 现象 通常 称 为 极 化 (polarization) 。 








该 电极 反应 的 过 电位 ,通常 用 希腊 字母 7 表示。 








某 一 极 化 电流 下 发 生 的 电极 电位 偏离 于 原 电 极 平衡 电位 EE. 变化 值 


属 在 一 定 的 电 
此 ,在 实践 中 必须 研 
掌握 腐蚀 动力 学 


由 于 热力 学 研究 方法 中 没有 考虑 时 间 因素 及 反应 过 程 进行 的 细节 或 步 又， 因此 腐蚀 
倾向 并 不 能 作为 衡量 腐蚀 速率 的 尺度 。 一 些 像 铝 、 镁 等 腐蚀 倾向 很 大 的 金 
解 质 溶液 中 ， 腐 蚀 速率 却 要 比 腐蚀 倾向 小 的 另 一 些 金属 低 得 多 。 因 
究 金属 电化 学 腐蚀 速率 、 机 理 及 其 影响 因素 (电化 学 腐蚀 动力 学 )， 














图 2.5 电极 极 化 的 I-t 


电流 通过 阳极 时 ， 阳 极 电位 朝 正 的 方向 变化 的 现象 称 为 阳极 极 化 (anodic pol 


曲线 示意 


绝对 值 ， 称 作 


arization ) ; 


电流 通过 阴极 时 ， 阴 极 电位 朝 负 的 方向 变化 的 现象 称 为 阴极 极 化 (cathodic polarization ) 。 


不 管 发 生 阳极 极 化 还 是 阴极 极 化 ， 电 极 反应 的 过 电位 都 是 正 值 。 





应 当 注 意 到 极 化 与 过 电位 是 两 个 不 同 的 概念 。 只 有 当 电 极 上 仅 有 一 个 电极 反应 并 且 外 





电流 为 零 时 的 电极 电位 ， 即 该 电极 反应 的 平 衔 电位 时 ， 极 化 的 绝对 值 才 等 于 








这 个 电极 反应 


的 过 电位 值 。 当 一 个 电极 的 电位 为 非 平衡 电位 时 ， 该 电极 极 化 的 绝对 值 与 过 电位 的 值 并 不 
相同 ， 因 为 对 于 非 平衡 稳定 电极 系统 表面 上 至 少 有 两 个 反应 同时 进行 ， 虽然 总 的 看 来 没有 
外 电流 进出 ， 但 实际 上 表面 进行 的 反应 之 间 互 相 极 化 ， 是 极 化 了 的 电极 。 











无 论 是 阳极 极 化 还 是 阴极 极 化 ， 电 极 极 化 均 使 得 腐蚀 电池 两 极 间 的 电位 差 
臻 通过 腐蚀 电池 的 电流 减弱 ， 降 低 腐蚀 速率 。 腐 蚀 电池 的 起 始 





电位 差 ， 即 阳极 和 阴极 的 平 


减 小 ， 导 





衡 电位 差 ， 只 是 金属 发 生 腐蚀 的 原始 驱动 力 。 而 决定 金属 腐蚀 过 程 中 腐蚀 速率 的 主要 因素 
是 极 化 作用 。 如 果 没有 极 化 作用 ,金属 的 腐蚀 速率 会 增 大 几 十 倍 或 几 百 倍 ， 有 时 
到 上 千 倍 。 故 研究 金属 极 化 产生 的 原因 和 时 影响 因素 ， 对 探讨 金属 腐蚀 与 防护 




















作用 。 











甚至 可 达 
具有 重要 











通常 把 能 增加 电极 极 化 的 各 种 因素 称 为 极 化 因素 ， 把 能 降低 电极 极 化 的 各 种 因素 称 为 





去 极 化 因素 。 
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2.3.2 产生 极 化 作用 的 原因 


极 化 作用 产生 的 本 质 在 于 电极 反应 过 程 受阻 滞 ， 阳 极 极 化 和 阴极 极 化 的 原因 分 别 讨论 
如 下 。 





.阳极 极 化 的 原因 


产生 阳极 极 化 的 原因 有 以 下 几 点 。 
) 活化 极 化 
阳极 过 程 是 金属 离子 从 基体 转移 到 溶液 中 并 形成 水 化 离子 的 过 程 。 只 有 阳极 附近 所 形 
成 的 金属 离子 不 断 地 迁移 到 电解 质 溶液 中 ， 该 过 程 才能 顺利 进行 。 如 果 金 属 离子 进入 到 溶 
液 里 的 速度 小 于 电子 从 阳极 迁移 到 阴极 的 速度 ， 则 阳极 上 就 会 有 过 多 的 带 正 电荷 金属 离子 
的 积累 ， 阳 极 电位 向 正方 向 移动 ,产生 阳极 极 化 。 这 种 由 于 阳极 过 程 进行 得 缓慢 引起 的 极 
化 (电极 反应 受 电化 学 反应 速率 控制 ) 称 为 活化 极 化 或 电化 学 极 化 。 
2) 浓 差 极 化 
旧 极 溶解 产生 的 金属 离子 首先 进入 阳极 表面 附近 的 溶液 中 ， 如 果 进 入 到 溶液 中 的 金属 
离子 向 远离 阳极 表面 的 溶液 扩散 缓慢 ， 会 使 阳极 附近 的 金属 离子 浓度 增加 ， 产 生 浓度 梯 
度 ， 阻 碍 金属 继续 溶解 ， 使 阳极 电位 向 正方 向 移动 ;产生 阳极 极 化 。 这 种 由 于 金属 离子 的 
浓度 差 引起 的 阳极 极 化 称 为 浓 差 极 化 。 
3) 电阻 极 化 ( 钝 化 ) 
在 阳极 过 程 中 ， 由 于 某 种 机 制 在 金属 表面 上 形成 钝 化 膜 ， 阳极 过 程 受到 阻碍 ,使 得 金 
属 的 溶解 速度 显著 降低 ， 此 时 阳极 电位 剧烈 地 向 正 的 方向 移动 ， 由 此 引起 的 极 化 称 为 电阻 
极 化 。 通 常 这 种 原因 造成 的 电位 变化 很 大 ,能 显著 降低 腐蚀 速率 ， 甚 至 抑制 腐蚀 过 程 
发 生 。 
可 见 ， 阳 极 极 化 越 大 ， 说 明 阳 极 过 程 受 到 阻 滞 越 严重 ， 阳 极 极 化 对 抑制 、 降 低 腐蚀 速 
率 是 有 利 的 ， 反 之 消除 阳极 极 化 就 会 促进 阳极 过 程 进行 ,加速 腐蚀 。 这 种 消除 阳极 极 化 舱 
过 程 ， 称 为 阳极 去 极 化 。 
2. 阴极 极 化 的 原因 


产生 阴极 极 化 的 原因 有 以 下 几 点 。 

1) 阴极 电化 学 极 化 (阴极 活化 极 化 ) 

在 腐蚀 电池 系统 中 ， 阴 极 过 程 是 得 到 电子 的 过 程 。 由 于 阴极 反应 需 达 到 一 定 的 活化 能 
才能 进行 ， 当 阴极 还 原 反 应 速度 低 ， 不 能 及 时 消耗 从 阳极 传送 来 的 电子 时 ， 就 会 导致 阴极 
表面 剩余 电子 积累 ， 电 子 密 度 升 高 ， 结 果 使 阴极 电位 越 来 越 负 ， 即 产生 阴极 极 化 。 

2) 阴极 浓 差 极 化 

在 阴极 表面 进行 还 原 反 应 时 ， 需 要 反应 物质 从 电解 质 溶液 中 传输 到 阴极 附近 。 如 果 这 

些 物 质 的 扩散 速度 低 ， 则 传输 到 阴极 附近 的 速度 小 于 反应 速度 的 需要 ， 造 成 反应 物 补 充 不 

上 去 ， 引 起 极 化 。 例 如 ， 对 于 最 常见 的 中 性 水 溶液 中 的 腐蚀 过 程 ， 主 要 的 阴极 反应 为 
十 2H:O 十 4e->4OH- (2— 34) 

氧 在 溶液 中 的 传递 可 以 通过 对 流 和 扩散 来 实现 。 但 是 紧 靠 电极 表面 有 一 薄 层 不 流动 的 
溶液 ， 氧 只 有 通过 扩散 机 制 才 可 通过 ,但 速率 十 分 有 限 。 当 和 氧 的 供给 速率 小 于 电极 反应 对 
其 的 需要 时 ,阴极 电位 可 以 通过 浓 差 极 化 降低 很 多 。 




















































































































另外 ， 阴 极 反应 
化 ， 使 电位 变 负 。 
阳极 的 浓 差 极 化 和 
足够 大 ， 
反应 进程 的 因 
问题 属于 阴极 扩散 控制 。 
都 能 加 强 电极 极 化 作用 ， 














极 化 作用 ， 加 速 腐蚀 。 浓 差 极 化 尤其 是 阴极 浓 差 极 化 对 研究 金 





腐蚀 有 重要 意义 。 





蚀 进 行 。 


产物 通过 扩散 从 阴极 表面 


阴极 极 化 表示 阴极 过 程 受到 阻 洁 ， 来 自 阳 极 的 电子 不 能 及 
消除 阴极 极 化 的 过 程 叫 做 阴极 去 极 化 。 由 了 


-=======mmme 材料 腐蚀 的 电化 学 理 t 


于 迟缓 也 会 引起 阴极 浓 差 极 


离开 的 过 程 过 














阴极 的 浓 差 极 化 有 一 个 共同 特点 ， 即 电极 表面 





能 降低 扩散 速度 (尤其 是 氧 和 氧 等 在 电解 质 溶液 


电极 ) 速 度 。 多 数 工程 上 
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上 的 电化 学 反应 速度 
而 反应 物 或 生成 物 的 扩散 迁移 速度 低 。 在 这 种 极 化 条 件 下 ， 控 制 电 极 表面 电化 学 
ee sd eile 


9 腐蚀 





P) 的 因素 ， 


ms 相反 ， 凡 是 能 够 提高 扩散 速度 的 因素 ， 均 能 减弱 电极 


属 腐蚀 电极 过 程 ， 

















F 阴 极 去 极 化 作用 ， 





进行 ， 可 以 维持 或 加 速 腐蚀 过 程 。 


2.3.3 极 化 曲线 


时 被 吸收 ， 从 而 阻 滞 金 
阳极 过 程 可 以 





控制 金属 





属 腐 
顺利 





电极 电位 的 变化 与 电流 密度 密切 相关 ， 表 示 极 化 电位 与 极 化 电流 密度 之 间 关系 的 曲 


线 ， 称 为 极 化 曲线 (图 2. 6)。 


极 化 曲线 图 上 电极 


线 的 斜率 ) 为 极 化 率 (P)， 即 


式 中 ，dE 为 电位 的 微小 变化 (微分 ) ; 


小 变化 (微分 ) 。 
图 2.6 中 电流 密度 
点 的 斜率 ， 即 tana 


P= 


对 阴 、 
H 


即 材料 的 极 化 性 能 较 弱 ， 


材料 的 极 化 性 能 越 强 ， 


一 般 来 说 ， 同 种 金 





电位 随 电流 密度 的 变化 率 ( 补 化 曲 


dE 


P= (2- 35) 


dI 为 电流 密度 的 微 
为 了 时 的 极 化 率 就 是 极 化 曲线 在 A 


每 -tana (2- 36) 


图 2.6 极 化 曲线 


阳极 极 化 率 分 别 用 P.、PP, 表示 。 
日 微 分 式 可 知 极 化 率 低 的 曲线 趋 于 平坦 ， 表 示 电 极 电 位 随 极 化 电流 密度 的 变化 较 小 ， 
， 极 化 曲线 越 陡峭 ， 表 明 


电极 过 程 易于 进行 ; 反之 ， 极 化 率 越 高 
电极 过 程 进行 的 阻力 就 越 大 。 


质 溶液 中 的 极 化 性 能 也 可 能 是 不 同 的 。 


极 化 曲线 分 为 表 观 
平衡 电位 作为 起 始 电位 
即使 在 最 简单 情况 下 ， 

由 实验 测 得 的 腐蚀 
显然 表 观 极 化 曲线 
在 金属 腐蚀 与 











二 
d 


线 。 





H 
D 。 




















防护 研究 中 ,测定 金属 电极 表 观 极 化 曲线 是 常 有 








(实测 ) 极 化 曲线 和 理想 极 化 曲线 。 理 想 极 化 
的 极 化 曲线 。 对 于 绝 大 多 数 金属 电极 体系 ， 
了 电 是 双 电极 反应 。 局 部 站 
电位 与 外 加 电流 之 间 的 
的 起 始 电 位 只 能 是 腐蚀 





线 是 以 
于 金属 自 
日 极 和 局 部 阴极 无 法 分 开 ， 



































电位 而 不 是 平衡 电极 电位 。 














究 金 属 腐蚀 的 反应 过 程 


电极 反应 


所 以 无 法 直接 测 
关系 曲线 称 为 表 观 极 化 曲线 或 实测 极 化 


目的 一 种 研究 方法 。 在 在 


根据 极 化 曲线 的 形状 能 够 清晰 地 判断 材料 的 极 化 特性 。 





示意 


属 在 不 同 电解 质 溶液 中 的 极 化 性 能 是 不 同 的 ; 不 同 金属 在 同 种 电解 


的 
溶解 效应 ， 




















击 








外 加 电流 方法 来 测定 金属 的 阳极 、 








， 常 阴极 极 化 





线 。 极 化 














线 的 测定 方法 有 暂 态 法 和 稳 态 法 。 
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极 化 曲线 的 测定 方法 


极 化 曲线 的 测定 方法 分 为 暂 态 法 和 稳 态 法 。 暂 态 法 极 化 曲线 的 形状 与 时 间 有 关 ， 测 
试 频率 不 同 ， 极 化 曲线 的 形状 不 同 。 暂 态 法 能 反映 电极 过 程 的 全 貌 ， 便 于 实现 自动 测 
量具 有 一 系列 的 优点 。 但 稳 态 法 仍 是 最 基本 的 研究 方法 。 稳 态 法 是 指 测量 时 与 每 一 个 
给 定 电 位 对 应 的 响应 信号 (电流 ) 完 全 达到 稳定 不 变 的 状态 。 

稳 态 法 按 其 控制 方式 分 为 恒 电 位 法 和 恒 电 流 法 两 种 。 恒 电位 法 是 以 电位 为 自 变量 ， 
测定 电流 与 电位 的 函数 关系 ， 恒 电位 法 适用 范围 较 宽 ， 不 仅 适 合 电流 和 电位 的 单 值 函数 
关系 ， 也 适用 多 值 函 数 关 系 ; 恒 电 流 法 是 以 电流 为 自 变量 ， 测 定 电 位 与 电流 的 函数 关 
系 ， 恒 电流 法 使 用 仪器 较为 简单 ， 也 易于 控制 ， 主 要 用 于 一 些 不 受 扩 散 控制 的 电极 过 
程 ， 或 电极 表面 状态 不 发 生 很 大 变化 的 电化 学 反应 。 但 当 电 流 和 电位 间 呈 多 值 函 数 关系 
时 ， 则 测 不 出 活化 向 钝 化 转变 的 过 程 。 

极 化 曲线 测试 可 采用 恒 电位 仪 测 量 系统 ， 也 可 选用 电化 学 工作 站 。 电 化 学 工作 站 ( 电 
化 学 测试 系统 ) 是 集 电化 学 分 析 方 法 和 电化 学 测试 方法 于 二 体 的 电化 学 通用 仪器 ， 除 能 完 
成 恒 电流 (位 ) 极 化 、 动 电位 ( 流 ) 扫 描 外 ， 还 能 完成 循环 伏 安 、 阶 梯 伏 安 、 脉 冲 伏 安 、 溶 出 
伏 安 等 电化 学 分 析 方 法 ; 还 具有 任意 恒 电 流 ( 位 ) 方 波 ， 多 恒 电 流 ( 位 ) 阶 跃 、 电 化 学 噪声 
( 电 偶 电 流 )、 电 化 学 阻抗 (EIS) 等 电化 学 测试 功能 。 图 2.7 为 CS310 型 电化 学 工作 站 实 
物 图 ， 图 2. 8 为 利用 该 工作 站 测定 的 ZA35 - 3. 5Mn 合金 在 20'C 的 NaCl 溶液 中 的 极 化 
曲线 ， 通 过 软件 分 析 可 以 直接 得 到 腐蚀 电位 、 腐 蚀 电 流 % 曲线 的 塔 菲 尔 针 率 等 参数 。 
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图 2.7 CS310 型 电化 学 工作 站 实物 图 2.8 ZA35 -3.5Mn 合金 在 20C 的 NaCl 
溶液 中 的 极 化 曲线 


思 资料 来 源 : 吴 萌 顺 .金属 腐蚀 研究 方法 ， 北 京 : 冶金 工业 出 版 社 ，1993. 


2.3.4 腐蚀 极 化 图 及 其 应 用 


1. 埃 文 斯 (Evans) 腐蚀 极 化 图 


在 研究 金 腐 腐 蚀 过 程 时 ， 常 用 图 解法 来 分 析 腐 蚀 过 程 和 腐蚀 速率 的 相对 大 小 ， 尤 其 是 
讨论 某 些 因素 对 腐蚀 速率 的 影响 时 ， 图 解法 显得 尤为 方便 。 
































如 暂 不 考虑 电位 随 电 流 的 变化 细节 ， 可 将 两 个 电极 反应 下 





所 对 应 的 阴极 、 阳 极 极 化 曲线 简化 成 直线 画 在 一 张 图 上 , 这 马 
种 简化 了 的 图 称 为 埃 文 斯 极 化 图 (图 2.9)。 图 中 阴 、 阳 极 的 
起 始 电位 为 阴极 反应 和 阳极 反应 的 平衡 电位 ， 分 别 以 Eo 和 











Er 


表示 。 简 化 的 极 化 曲线 相交 于 A 点 ， 对 应 的 电位 称 为 混 








合 电位 。 由 于 此 阴阳 极 反 应 构成 了 腐蚀 过 程 ， 所 以 其 混合 电 
位 就 是 自 腐蚀 电位 ， 此 时 对 应 的 电流 为 腐蚀 电流 。 0 


着 主要 的 作用 ， 这 一 步骤 称 为 该 腐蚀 的 控制 步骤。 这 一 点 可 从 式 (2- 


2. 腐蚀 极 化 图 的 应 用 图 2 


.9 埃 文 斯 极 化 图 示意 


腐蚀 极 化 图 在 研究 腐蚀 问题 及 解释 腐蚀 现象 时 非常 方便 ， 它 常用 于 如 下 一 些 方面 。 





1) 用 来 判断 腐蚀 的 控制 因素 
在 腐蚀 过 程 中 ， 若 某 一 步骤 与 其 他 步骤 相 比 阻力 最 大 ， 则 它 对 了 








二 Ew — Em 
Pm + Pm +R 





式 中 ，Emg 和 Em 分 别 表示 极 化 时 的 阴极 电位 和 阴极 电位 ; Pag 和 


阴极 和 阳极 的 极 化 率 ; I 表示 系统 中 最 大 的 腐蚀 电流 密度 ; R 表示 腐蚀 电池 中 的 电阻 。 


所 示 为 腐蚀 极 化 控制 因素 的 基本 曲线 ， 分 别 表示 极 化 受 阴极 控制 、 


电 用 


电流 密度 。 


极 反应 及 其 极 化 曲线 相同 时 ， 


负 ， 


小 ， 


利用 极 化 图 ， 可 以 大 致 定性 地 说 明 腐 蚀 电流 密度 是 受 哪 一 种 因 











F 腐蚀 进行 的 速度 就 起 
37) 中 看 出 


(2=37) 


Ps 分 别 表示 此 时 的 





素 所 控制 的 ， 图 2. 10 


阳极 控制 、 混 合 控制 和 











日 控制 的 基本 曲线 。 
-Eh 2 和 
5 3 Es p09 
a 7 5 
ks & 
ps E! E! 
Er 
0 六 O 条 O 了 
(a) 阴极 控制 (b) 阳极 控制 (O 混合 控制 (d) 电阻 控制 


图 2.10 极 化 的 类 型 
2) 说 明 金属 的 电极 电位 与 腐蚀 电流 密度 的 关系 











初始 电极 电位 与 最 大 腐蚀 电流 密度 的 关系 如 图 2. 11 所 示 。 由 此 图 可 以 看 出 : 在 其 他 
条 件 完全 相同 的 情况 下 ， 初 始 电位 差 越 大 ， 最 大 腐蚀 电流 密度 越 大 ， 图 中 I 为 最 大 腐蚀 





金属 平衡 电位 与 腐蚀 电流 密度 的 关系 如 图 2. 12 所 示 ， 若 金属 的 阳极 极 化 较 小 ， 当 阴 























其 腐蚀 电流 密度 越 大 。 
3) 说 明 极 化 率 与 腐蚀 电流 密度 的 关系 








则 腐蚀 电流 密度 与 其 平衡 电位 有 直接 的 关系 ,金属 的 电位 越 


从 对 公式 (2- 37) 的 讨论 中 可 以 看 出 极 化 率 与 腐蚀 电流 密度 的 关系 。 在 腐蚀 电池 中 ， 
如 果 电 阻 很 小 ， 则 极 化 率 对 腐蚀 电流 密度 影响 很 大 ， 在 其 他 条 件 相 同 的 情况 下 ， 极 化 率 越 
腐蚀 电流 密度 越 大 ， 如 图 2. 13 中 的 1 和 2， 它 们 分 别 代 表 极 化 率 较 大 和 较 小 的 两 条 阴 
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极 极 化 曲线 。 




















氢 的 过 电位 与 腐蚀 电流 密度 的 关系 如 图 2. 14 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 ,在 氧 去 极 化 的 











腐蚀 中 ， 阴 极 反 应 是 H” 离子 放电 而 逸 出 氧气 。 但 这 个 阴极 反应 在 不 同 的 金属 表 


面 是 不 同 


的 。 昌 然 Zn 较 Fe 的 电位 更 负 ， 但 由 于 它们 的 氢 过 电位 不 同 ， 所 以 Zn 在 还 原 性 酸 中 的 腐 





蚀 速率 反而 较 Fe 小 ;如果 在 溶液 中 加 入 少量 的 铂 盐 ， 由 于 所 在 所 析出 的 铂 黑 上 





更 低 ， 就 将 大 大 增加 Fe 或 Zn 的 腐蚀 速率 。 








图 2.11 初始 电位 差 对 最 大 腐蚀 


电流 密度 的 影响 电流 密度 的 关系 








9 过 电位 








I 


图 2.13 腐蚀 电流 密度 与 极 化 性 能 关系 图 2.14 析 氢 过 电位 与 腐蚀 速率 的 关系 
以 上 只 是 对 腐蚀 极 化 图 的 构成 及 应 用 进行 简单 分 析 ， 当 需要 深入 研究 材料 的 腐蚀 动力 


学 时 ， 需 要 定量 地 描述 腐蚀 极 化 图 中 的 每 一 个 电极 过 程 。 





2.4 和 氢 去 极 化 腐蚀 和 和 氧 去 极 化 腐蚀 


去 极 化 是 极 化 的 相反 过 程 ， 能 消除 或 减少 原 电池 阳极 或 阴极 极 化 所 造成 的 阻 滞 作 用 。 


能 起 到 这 种 作用 的 物质 叫做 去 极 剂 ， 又 称 活化 剂 。 











对 腐蚀 电池 阳极 起 去 极 化 作用 叫做 阳极 去 极 化 ， 对 阴极 起 去 极 化 作用 叫做 阴极 去 极 化 。 
阳极 去 极 化 包括 去 阳极 活化 极 化 (如 钝 化 膜 被 破坏 ) 和 去 阳极 浓 差 极 化 (如 阳极 产物 金 
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属 离子 加 速 离开 金属 溶液 界面 ， 一 些 物质 与 金属 离子 形成 络 合 物 ， 降 低 金属 离子 浓度 ， 加 
速 金属 的 进一步 溶解 ) 。 
阴极 去 极 化 也 包括 去 阴极 活化 极 化 和 去 阴极 浓 差 极 化 。 凡 是 在 电极 上 能 吸收 电子 的 还 
原 反 应 都 能 起 到 去 极 化 作用 ， 明 极 去 极 化 反应 一 般 有 离子 的 还 原 、 中 性 分 子 的 还 原 和 不 溶 
性 膜 或 沉积 物 的 还 原 反 应 。 其 中 最 重要 的 是 氧 离子 和 氧 原子 、 分 子 的 还 原 ， 通 常 称 为 氢 去 
极 化 和 和 氧 去 极 化 。 去 阴极 浓 差 极 化 使 极 化 剂 容易 到 达 阴 极 表面 及 阴极 产物 容易 离开 阴极 ， 
如 搅拌 、 加 络 合剂 可 使 阴极 过 程 加 速 。 

阴极 去 极 化 作用 对 材料 腐蚀 影响 很 大 ， 是 材料 腐蚀 的 重要 因素 。 金 属 在 腐蚀 过 程 中 ， 
绝 大 多 数 的 阴极 去 极 化 剂 是 氧 离子 和 和 氧 原子 、 分 子 。 碳 钢 、 和 铸铁 、 锌 、 铝 等 金属 及 其 合金 
在 稀 酸 溶液 中 的 腐蚀 ， 阴 极 过 程 主要 是 氧 离子 还 原 反 应 ， 此 种 情况 下 引起 的 腐蚀 称 为 析 氧 
腐蚀 ( 氢 去 极 化 腐蚀 ) 。 铁 、 锌 、 铜 等 金属 及 其 合金 在 自然 环境 (大 气 、 土 壤 、 水 ) 及 中 性 盐 
溶液 中 的 腐蚀 ， 其 阴极 过 程 主 要 为 氧 分 子 还 原 反应 ， 由 此 引起 的 腐蚀 称 为 吸 氧 腐 蚀 ( 氧 去 
极 化 腐蚀 ) 。 


2.4.1 氢 去 极 化 腐蚀 


溶液 中 的 氧 离子 作为 去 极 化 剂 ， 在 阴极 上 放电 3 促使 金属 阳极 洲 解 过 程 持续 进行 而 引 
起 的 金属 腐蚀 ， 称 为 氢 去 极 化 腐蚀 ， 也 叫 析 氢 腐蚀 。 
1, 所 去 极 化 腐蚀 的 基本 原理 与 步骤 


金属 发 生 析 和 所 腐蚀 时 ， 阴 极 上 将 进行 如 式 (2 - 38) 所 示 的 反应 
2H- +2e—>H? (2— 38) 

由 式 (2- 38) 可 知 ， 其 最 终 产物 是 氧 分 子 。 当 电极 电 存 比 氧 的 平 衔 电位 略 负 时 ， 式 (2- 38) 
的 平衡 就 由 左 向 右 移动 发生 H 放电 ， 逸 出 Hs 若 电极 电位 比 氢 的 平衡 电位 正 时 ， 平 衡 
将 向 左 移动 ，H; 转变 为 HH 离子。 

一 旦 金属 与 氧 电极 间 存在 一 定 的 电位 差 时 ， 腐 蚀 电 池 就 开始 工作 ， 电 子 不 断 地 从 阳极 
输送 到 阴极 ， 平 衡 被 破坏 ， 反 应 将 向 右 移动 ,氢气 不 断 地 从 阴极 表面 逸 出。 由 此 可 见 ， 只 
有 当 阳 极 的 金属 电位 较 氢 电 极 的 平衡 电位 低 时 ， 才 可 能 发 生 氢 去 极 化 腐蚀 。 如 在 pH=7 
的 中 性 溶液 中 ， 氧 电极 的 平衡 电位 可 根据 式 (2- 31) 计 算 

正气 一 一 0. 0591pH 0.0591X7 0.414(V) 

在 该 条 件 下 ， 如 果 人 金属 的 阳极 电位 较 一 0. 414V 更 负 ， 就 可 能 产生 氧 去 极 化 腐蚀 。 

氧 去 极 化 腐蚀 属于 阴极 控制 的 腐蚀 体系 ,在 酸性 溶液 中 ， 一般 认 为 氧 去 极 化 过 程 是 按 
下 列 几 个 连续 步骤 进行 的 : 

(1) 水 化 所 离子 迁移 、 对 流 、 扩 散 并 在 电极 表面 脱水 

H'nH;:O0—>H’ 十 2H2O (2=89) 

(2) 氢 离 子 放电 产生 原子 态 所 









































































































































HT+ 十 e->H (2-40) 
(3) 氢 原 子 成 对 结合 为 氢 分 子 

H+H—>H; (2-41) 
(4) 电极 表面 的 氨 分 子 通过 扩散 ， 聚 集成 氢气 从 表面 逸 出 。 
如 果 上 述 4 个 步骤 中 ， 某 一 步骤 进行 较 迟 缓 ， 则 会 减 慢 整 个 析 氢 过 程 。 于 是 由 阳极 输 
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送 的 电子 就 会 在 阴极 聚集 ， 阴极 电 位 将 向 负 的 方向 移动 ， 如 图 2. 15 所 示 。 


2. 析 氢 过 电位 








阴极 电位 变 负 的 程度 与 电流 密度 有 关 ， 通 常 ， 在 某 一 电流 密度 下 ， 阴 极 日 





已 位 变 负 到 一 定 


的 数值 时 ， 才 能 见 到 阴极 表面 有 氢气 逸 出。 由 此 可 见 ， 该 电位 是 当 腐蚀 电池 有 电流 通过 时 ， 丐 
在 阴极 逸 出 的 实际 电位 值 ， 该 值 总 是 要 比 同一 条 件 下 氧 的 平衡 电位 值 略 低 。 该 
的 析出 电位 。 在 一 定 电位 密度 下 ， 氢 的 析出 电位 与 平衡 电位 之 差 ， 就 叫 析 氢 过 电位 ， 用 nn 表示 








式 中 ，En 为 析 气 电位 ; E88 为 氧 平衡 电位 。 
塔 菲 尔 通 过 大 量 实验 ， 发 现 析 氧 过 上 








已 位 通常 称 为 氧 








nH =Es—Eh 








m=atblglc 





式 中 ，& 和 4。 为 常数 。 当 电流 密度 较 大 时 ，m 与 lglc 成 直线 关系 ， 如 图 2. 1 





图 2.15 氢 去 极 化 的 阴极 极 化 曲线 








Ee lglo lgh 











(2= 42) 


电位 76 与 阴极 电流 密度 I 之 间 存 在 下 列 关 系 


(2- 43) 
6 所 示 。 





IE 


图 2.46” 析 和 氢 过 电位 与 电流 密度 的 关系 


常数 a 与 电极 材料 的 性 质 * 表面 状况 、 溶 液 温度 和 组 成 有 关 ， 数 值 上 等 于 单位 电流 密 
度 下 的 析 氧 过 电位 。a 值 越 大 ， 在 给 定 电流 密度 焉 的 析 氧 过 电位 越 大 。 常 数 5 与 电极 材料 
无 关 ， 各 种 金属 阴极 上 析 氨 反应 的 5 值 大 致 均 在 0. 11 一 0. 12V 之 间 ( 表 2- 4)。 


表 2-4 不 同 金属 上 析 氢 反应 的 塔 菲 尔 常数 和 2 值 (25C ) 














酸性 溶液 碱 性 溶液 
金属 
a/V b/V a/V b/V 
Pt 0.10 0.03 0.31 0.10 
Pd 0. 24 0. 03 0. 53 0. 13 
Au 0. 40 0. 12 全 2 
Ww 0.43 0.10 es i 
Co 0.62 0.14 0.60 0.14 
Ni 0.63 0. 11 0.65 0.10 
Mo 0.66 0.08 0.67 0.14 
Fe 0.70 0.12 0.76 0.11 
Mn 0.80 0.10 0.90 0.12 
Nb 0.80 0.10 bg -3 
Ti 0.82 0.14 0.83 0.14 
Bi 0.84 0.12 es 三 地 
Cu 0.87 0.12 0.96 0.12 
Ag 0.95 0.10 0.73 0.12 
Ge 0.97 0.12 一 人 
Al 1.00 0.10 0.64 0.14 
Sb 1.00 0.11 2 nm 
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( 续 ) 
酸性 溶液 碱 性 溶液 

金属 
a/V b/V a/V b/V 
Be 1.08 0.12 于 = 二 
Sn 3 0.13 1.28 0.23 
Zn 1.24 0.12 1.20 0.12 
Cd 1.40 0.12 1.05 0.16 
Hg 1.41 0.114 1.54 0. 11 
i 1:55 0.14 a, ss 
Pb 1,56 0.11 1.36 0.25 














根据 表 2-4 中 a 值 的 大 小 ， 可 将 金属 大 致 分 成 3 类 ,可 以 看 出 金属 材料 对 析 氧 过 电 
位 的 影响 。 

(1) 高 析 氢 过 电位 的 金属 ， 如 Sn、Zn、Cd、Hg、Ti 、Pb 等 , a 值 在 1.0 一 1.6V 
之 间 。 

(2) 中 析 氧 过 电位 的 金属 ， 如 Co、Ni、Fe、Mn 、 Ca、Ag 等 ,a 值 在 0.5 一 1.0V 
之 间 。 

(3) 低 析 氧 过 电位 的 金属 ， 如 Pt、Pd、Au、W, & 值 在 0.1~0.5V 之 间 。 

析 氧 过 电位 的 大 小 取决 于 析 氨 腐蚀 的 氧 电极 烤 料 的 性 质 和 表面 状态 。 部 分 金属 上 的 析 
氢 过 电位 见 表 2- 5。 由 表 可 见 ， 不 同 电极 材料 土 的 析 氢 过 电位 相差 很 大 。 人 金属 上 发 生 析 氧 
过 电位 现象 ， 对 金属 腐蚀 有 重要 意义 。 在 阴极 上 的 析 氢 过 电位 越 大 ， 氢 去 极 化 过 程 越 困 
难 ， 而 且 腐 蚀 速 率 越 低 。 因 此 , 可 以 用 提高 析 氢 过 电位 的 手段 ， 降 低 氢 去 极 化 过 程 ， 控 制 
材料 腐蚀 速率 。 











表 2-5” 某 些 金属 电极 材料 的 析 氨 过 电位 ( 刀 一 ImA “cm 一) 






































电极 材料 电解 质 溶液 过 电位 / Vi 电极 材料 电解 质 溶液 过 电位 / V 
Pb 0-5mol/L HzSO, 1.18 C lmol/L HzSO， 0. 60 
Hg lmol/L HCI 1.04 Cd lmol/L Hz:SO! i 并 
次 lmol/L HCI 1.05 Al 0. 5molL H2SO, 0.58 
Be lmol/L HCI 0. 63 Ag 0. 5mol/L HSO， 0.35 
In lmol/L HCI 0. 80 Cu lmol/L HzSOM 0. 48 
Nb lmol/L HCI 0.65 Ta 0. 5mol/L HzSOi 0. 46 
Mo lmol/L HCI 0. 30 Ww 0. 5mol/L HzSO， 0. 26 
Bi lmol/L HzSO， 0.78 Pt 0. 5mol/L HzSO, 0.15 
Au lmol/L H2SO; 0.24 Ni 0. 5mol/L HzSOi 0. 30 
Pb lmol/L HzSO4 0. 14 Fe 0. 5mol/L HSOi 0.37 
Zn lmol/L HzSO4 0.72 Sn 0. 5mol/L HzSOM 0.57 

















3. 氢 去 极 化 腐蚀 的 主要 特点 

氨 去 极 化 腐蚀 主要 有 如 下 特点 : 

(1) 阴极 材料 的 性 质 对 腐蚀 速率 的 影响 很 大 。 除 能 形成 钝 化 膜 的 金属 和 合金 外 ， 一 般 
情况 下 的 氧 去 极 化 腐蚀 都 是 阴极 起 控制 作用 的 腐蚀 过 程 。 因 此 腐蚀 电池 中 阴极 材料 上 析 氧 
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过 电位 的 大 小 对 整个 腐蚀 过 程 的 速度 起 着 决定 的 作用 。 

(2) 溶液 的 流动 状态 对 腐蚀 速率 的 影响 较 小 。 这 是 因为 阴极 过 程 的 主要 阻力 是 电化 学 
极 化 ， 对 氢 离 子 在 电场 作用 下 向 阴极 输送 影响 不 大 ， 因 而 溶液 流动 与 否 对 氢 去 极 化 腐蚀 速 
率 一 般 无 明显 的 影响 。 

(3) 阴极 面积 增加 ， 腐 蚀 速率 加 快 。 随 着 阴极 面积 加 大 ， 同 时 到 达 阴 极 表面 的 氢 离 子 
数 总 量 增加 ， 因 此 必然 加 速 阴极 过 程 而 使 腐蚀 速率 加 快 。 

(4) 氧 离子 浓度 增高 (pH 值 下 降 ) 、 温 度 升 高 均 会 促使 氢 去 极 化 腐蚀 加 剧 。 氢 离子 浓 
度 升 高 将 使 氨 的 平衡 电位 向 正 的 方向 变化 ， 初 始 电 位 差 加 大 ; 温度 升 高 则 使 去 极 化 反应 加 
快 ， 这 些 因素 都 将 加 剧 氢 去 极 化 腐蚀 的 进程 。 

4. 控制 氢 去 极 化 腐蚀 的 途径 


氢 去 极 化 腐蚀 主要 为 阴极 控制 或 阴 、 阳 极 混合 控制 ， 腐 蚀 速 率 主要 取决 于 析 氢 过 电位 
的 大 小 。 因 此 ， 为 了 控制 氢 去 极 化 腐蚀 ， 应 设法 减 小 阴极 面积 和 提高 析 氢 过 电位 。 对 于 阳 
极 钝 化 控制 的 所 去 极 化 腐蚀 ， 应 加 强 其 钝 化 ， 防 止 活化 。 减 小 和 防止 氧 去 极 化 腐蚀 的 主要 
途径 有 以 下 几 方 面 : 

(1) 减 小 或 消除 金属 中 的 有 害 杂 质 ， 特 别 是 析 氧 过 电位 小 的 阴极 性 杂质 。 深 液 中 如 果 
存在 贵金属 离子 ， ER tit eh 
加 速 ， 故 应 设法 除去 。 

(2) 加 入 析 氢 过 电位 大 的 合金 成 分 如 Hg、Zn、Pb 等 。 

(3) 加 入 缓 蚀 剂 ， 减 小 阴极 面积 ， 增 大 析 氧 过 电位 。 

(4) 降低 活性 阴离子 成 分 二 如 .CI 、S”” 等。 


2.4.2 氧 去 极 化 腐蚀 


在 中 性 和 碱 性 溶液 中 ， 一 般 金 属 腐蚀 过 程 的 阴极 反应 不 是 析 氢 反应 ， 而 是 溶解 在 溶液 
中 氧 的 还 原 反 应 ， 了 此 时 作为 腐蚀 的 去 极 化 剂 是 氧 分 子 。 氧 在 腐蚀 电池 的 阴极 上 进行 离子 化 
反应 ， 因 而 这 类 腐蚀 统称 为 氧 去 极 化 腐蚀 ， 也 称 为 氧 腐蚀 或 耗 氧 腐蚀 等 。 如 果 把 氧 去 极 化 
腐蚀 与 氨 去 极 化 腐蚀 进行 的 条 件 相 比 较 ， 可 以 看 出 : 前 者 比 后 者 出 现 的 可 能 性 大 得 多 。 这 
是 因为 氧 的 平衡 电位 较 氢 的 平衡 电位 更 正 ， 因 此 金属 在 有 氧 存在 的 溶液 中 首先 发 生 氧 去 极 
化 腐蚀 。 

1. 氧 去 极 化 腐蚀 的 必然 条 件 


在 阴极 上 发 生 的 氧 去 极 化 反应 ， 实 际 上 可 以 把 这 个 阴极 看 成 一 个 氧 电极 ， 因 而 发 生 氧 
去 极 化 腐蚀 的 必要 条 件 是 : 溶液 中 必须 有 和 氧 存在 ， 且 腐蚀 电池 中 金属 阳极 的 电位 必须 低 于 
该 溶液 中 氧 的 还 原 反应 电位 ， 即 Ex 二 Eo, 。 
在 中 性 溶液 或 碱 性 溶液 中 ， 氧 的 还 原 反应 为 
0 十 2HO 十 4e->4OH- (2- 44) 
有 关 氧 的 平衡 电极 电位 可 根据 Nernst 方程 进行 计算 。 例 如 ， 设 某 中 性 溶液 的 PH 一 7， 
温度 为 25'C ,溶解 于 溶液 中 的 氧 分 压 Po, 二 0.021MPa.E" 二 0. 401V(SHE)。 在 此 条 件 下 
氧 的 平衡 电位 为 0. 805V(SHE)。 
在 酸性 溶液 中 ， 氧 的 还 原 反应 为 
O: 二 4H+ T+4e>2H;O (2—45) 
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其 平衡 电位 为 
Eo, =E"+2. 303RT/4Flg(Po, LH+ 了) (2 -46) 
E'"=1.229V(SHE), Po, =0.021MPa, 则 
Eo, =1. 229 一 0. 0591pH (2-47) 


而 在 相同 条 件 下 ， 和 氧 的 平衡 电位 仅 为 一 0.414V， 可 见 氧 去 极 化 腐蚀 比 氢 去 极 化 腐蚀 
更 易 发 生 。 实 际 上 ,工业 用 金属 在 中 性 、 碱 性 或 较 稀 的 酸性 溶液 和 土壤 、 大 气 及 水 中 几乎 
都 会 发 生 氧 去 极 化 腐蚀 。 

2. 氧 去 极 化 腐蚀 的 特征 

(1) 无 论 是 在 酸性 、 中 性 还 是 碱 性 电解 质 溶液 中 ， 只 要 有 和 氧 存 在 ， 都 有 可 能 首先 发 生 
氧 去 极 化 腐蚀 ， 因 为 氧 去 极 化 腐蚀 比 所 去 极 化 腐蚀 更 易 发 生 。 

(2) 氧 在 稳 态 扩散 时 ， 其 氧 去 极 化 腐蚀 速率 受到 氧 浓 差 极 化 的 控制 。 氧 的 离子 化 过 
位 将 是 影响 氧 去 极 化 腐蚀 的 重要 因素 。 

(3) 氧 具 有 双重 作用 ,对 于 易 钝 化 金属 可 能 起 到 腐蚀 剂 的 作用 ， 也 可 能 起 到 阻 沾 剂 
作用 。 

3. 氧 去 极 化 腐蚀 过 程 的 基本 步骤 

溶解 氧 对 金属 的 腐蚀 属于 电化 学 腐蚀 的 范畴 与 氧 去 极 化 腐蚀 相 比 ， 氧 去 极 化 腐蚀 的 
存在 更 为 普遍 ， 所 以 研究 其 机 理 更 为 重要 。 但 是 由 于 氧 去 极 化 腐蚀 的 反应 过 程 中 可 能 有 不 
稳定 的 中 间 产 物 出 现 ， 因 此 对 它 远 不 如 对 氧 去 极 化 腐蚀 认识 得 那么 清楚 。 根 据 目前 的 研究 
成 果 ， 大 致 可 将 氧 去 极 化 腐蚀 的 机 理 人 或 过 程 ) 分 为 如 下 步骤 : 

(1) 氧 穿 过 空气 /溶液 界面 进入 溶液 。 

(2) 氧 向 电极 表面 扩散 二 即 氧 向 阴极 输送 ~ 氧 是 中 性 分 子 ， 其 输送 主要 靠 对 流 和 以 浓 
度 梯度 为 动力 的 扩散 运动 。 靠 对 流 、 扩 散 通 过 溶液 的 主 液 屋 ， 然 后 穿 过 灌流 层 到 达 了 表 极 。 
金属 表面 的 滞 流 层 在 液体 静止 时 其 厚度 可 达 3mm， 由 于 该 层 液体 静止 不 动 ， 主 液 层 的 对 
流 搅 拌 对 其 影响 不 大 ， 氧 向 阴极 输送 的 主要 阻力 是 通过 滞 流 层 。 最 终 ， 氧 在 浓度 梯度 作用 
下 扩散 到 阴极 表面 ， 形 成 吸附 氧 (此 过 程 为 控制 性 步骤 ) 。 

(3) 在 阴极 表面 氧 分 子 发 生还 原 反应 ,或 称 为 氧 的 离子 化 反应 。 氧 的 离子 化 反应 过 程 
的 机 理 大 致 可 分 为 两 类 。 第 一 类 反应 的 中 间 产 物 为 过 氧化 氢 ( 酸 性 溶液 ) 或 二 氧化 一 氢 离 子 
( 碱 性 溶液 )， 反 应 的 控制 步 又 是 指 接收 一 个 电子 的 还 原 步 又 。 在 第 二 类 反应 过 程 的 机 理 
中 ,不 生成 过 氧化 氨 或 二 氧化 一 氨 离 子 ， 而 以 吸附 氧 或 
表面 氧化 物 作为 中 间 产 物 。 一 般 来 说 ， 大 多 数 金属 电极 
上 的 氧 还 原 过 程 是 按 第 一 类 机 理 进行 的 ; 在 某 些 活 性 炭 
和 少数 金属 氧化 物 电极 上 的 氧 还 原 反应 过 程 则 可 能 是 按 
第 二 类 机 理 进行 的 ， 有 关 细 节 还 有 待 进一步 研究 。 
. 氧 去 极 化 腐蚀 还 原 过 程 的 阴极 极 化 曲线 


于 氧 去 极 化 阴极 过 程 的 速度 与 氧 向 金属 表面 的 输 
送 过 程 和 氧 的 离子 化 反应 有 关 ， 所 以 氧 还 原 过 程 的 阴极 
极 化 曲线 较 复杂 。 图 2. 17 所 示 是 氧 还 原 过 程 的 总 的 极 
化 曲线 ， 由 于 控制 因素 不 同 ， 该 曲线 可 分 为 3 段 。 图 2.17 氧 去 极 化 过 程 的 总 曲线 
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(1) 当 阴 极 极 化 电流 i. 不 太 大 且 供 氧 充 分 时 ， 则 得 到 氧 离子 化 过 电位 (7o, ) 与 阴极 极 化 

电流 密度 (i.) 间 的 关系 (图 中 Eb, PBC 线 ) 服 从 塔 非 尔 关 系 式 
wo, =a’ +b "lgi (2— 48) 

式 中 ,a' 是 与 阴极 材料 及 其 表面 状态 和 温度 有 关 的 常数 ; 5' 是 与 电极 材料 无 关 的 常数 ， 
25'C 时 约 为 0. 116V。 

式 (2- 48) 说 明 ， 氧 去 极 化 过 程 的 速度 主要 取决 于 氧 的 离子 化 反应 。 某 些 元 素 的 氧 离 
子 化 的 过 电位 见 表 2 - 6。 在 其 他 条 件 相同 时 ，wo, 越 小 ， 氧 与 电子 结合 反应 越 易于 进行 ， 
腐蚀 速率 越 大 。 

















表 2-6， 某 些 元 素 氧 离子 化 的 过 电位 ( 一 ImA em ) 






































电极 材料 过 电位 / V 电极 材料 过 电位 / V 
0.70 Cr 1.20 
Au 0.85 Sn 1.21 
Ag 0.97 Co 1.25 
Cu 1.05 FeiQi 1. 26 
Fe 1.07 Pb 1.44 
Ni 1.09 Hg 1.62 
石 黑 他 Zn 1.75 
不 锈 钢 ls 18 Mg <2.25 
(2) 当 阴 极 电流 i 增 大 ， 由 于 供 氧 受阻 ， 引起 明显 的 浓 差 极 化 ， 如 图 2.17 所 示 的 
PFN 线 。 
(3) 当 阴 极 电位 向 负 方 向 移动 足够 大 时 ， 除 了 氧 离子 化 以 外 ， 还 可 能 有 某 种 新 的 电极 


过 程 发 生 。 例 如 ， 当 达到 氧 的 平衡 电位 Eh, 之 后 、 氧 的 去 极 化 过 程 ( 图 2.17 中 LM 线 ) 开 始 
与 氧 的 去 极 化 过 程 同时 进行 。 两 个 反应 的 极 化 曲线 互相 全 加 ,总 的 阴极 极 化 过 程 如 图 2. 17 
所 示 的 Eb, PFSQG 曲线 。 

5. 氧 去 极 化 腐蚀 的 影响 因素 


一 般 情 况 下 ， 由 于 供 氧 速 度 有 限 ， 氧 去 极 化 腐蚀 过 程 受到 氧 扩 散 过 程控 制 ， 金 属 的 腐 
蚀 速率 等 于 氧 极限 扩散 的 电流 密度 值 。 

根据 法 拉 第 定律 ，lmol 氧 分 子 在 阴极 还 原 需 nF(C) 电 量 。 这 里 ,，n 二 4, 下 为 法 拉 第 
常数 。 于 是 对 应 最 大 扩散 速率 可 能 达到 的 最 大 电流 密度 为 

万 = 一 ME=DCw a (2 -49) 

式 中 ,I 称 为 极限 (扩散 ) 电 流 密度 ， 它 是 浓 差 极 化 可 能 产生 的 最 大 电流 密度 ; DD 为 溶解 氧 
扩散 系数 ; C, 为 溶液 中 溶解 氧 的 浓度 ; 6 为 扩散 层 厚度 。 

因此 ， 凡 是 能 影响 D、C,、6 的 因素 ， 均 能 影响 氧 去 极 化 腐蚀 。 

1) 氧 浓度 的 影响 

在 氧 去 极 化 腐蚀 条 件 下 ,溶解 氧 的 浓度 越 高 ， 一 般 腐蚀 速率 越 快 ， 加 速 了 腐蚀 电池 反 
应 的 速度 。 但 当 氧 的 浓度 达到 一 定 程度 后 ， 所 产生 的 微 电 流 达到 了 致 钝 电流 而 使 金属 由 活 
性 溶解 状态 转 为 钝 化 状态 时 ， 腐 蚀 速 率 将 会 显著 降低 ， 此 时 氧 促进 了 保护 膜 的 生长 ， 对 金 
属 起 到 保护 作用 。 
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2) 温度 的 影响 
温度 的 影响 是 双重 的 ; 溶液 温度 的 增加 将 使 氧 的 扩散 系数 D 和 电极 反应 速度 加 快 ， 因 





而 在 一 


定 范围 内 ， 腐 蚀 速率 将 随 温度 的 升 高 而 加 快 ; 但 温度 的 升 高 又 可 能 使 氧 的 溶解 度 下 











降 ， 特 别 是 接近 沸点 时 ， 氧 的 溶解 度 急剧 降低 ， 这 样 又 会 使 腐蚀 速率 减 小 。 





3) 溶液 中 盐 浓度 的 影响 
这 里 的 盐 是 指 那些 不 具有 氧化 性 或 组 








蚀 作 





的 盐 。 在 盐 溶 液 浓度 增加 时 ,溶液 





的 电导 率 将 增 大 ， 因 而 腐蚀 速率 将 有 所 上 





升 。 但 





在 盐 的 浓度 进一步 增 大 后 ， 氧 的 溶 


解 度 将 减 小 ， 因 此 可 能 使 腐蚀 速率 降低 。 


例如 ， 


3% 时 ， 
用 ,使 得 铁 的 腐蚀 速率 达到 最 大 值 ， 如 图 














在 中 性 溶液 中 当 NaCl 质量 分 数 达 到 
溶液 导电 性 的 增强 及 氧 离 子 的 作 


2. 18 所 示 。 随 着 NaCl 质量 分 数 增加 ， 氧 的 
溶解 度 显著 降低 ， 铁 的 腐蚀 速率 迅速 降低 。 





) 溶液 流速 和 搅拌 的 影响 
在 氧 浓度 一 定 的 条 件 下 ,极限 扩散 电流 密度 与 扩散 层 厚度 成 反比 ， 溶 液 流速 越 大 ， 扩 
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图 2.18 “NaCl 浓度 对 铁 在 充气 
溶液 中 腐蚀 速率 的 影响 





散 层 厚度 越 小 ， 氧 的 极限 扩散 电流 密度 就 越 大 ， 腐 他 速 率 也 就 越 大 。 搅 拌 作用 的 影响 与 深 
液 流速 的 影响 相似 。 

对 于 有 钝 化 倾向 的 金属 或 合金 人 如 不 锈 钢 ， 在 尚未 进 六 钝 态 时 ， 增 加 深 液 的 流速 或 加 
强 搅拌 作用 都 会 增强 氧 向 金属 表面 的 扩散 ， 这 就 可 能 促使 极限 扩散 电流 密度 达到 或 超过 印 


化 所 需 电流 密度 ， 金 属 进入 钝 态 而 降低 腐蚀 速率 。 
6。 氧 去 极 化 腐蚀 和 气 去 极 化 腐蚀 的 比较 


根据 对 氧 去 极 化 腐蚀 和 氢 去 极 化 腐蚀 的 讨论 ， 将 二 者 进行 简要 的 对 比 ， 见 表 2- 7。 
表 2-7 和 氧 去 极 化 腐蚀 和 和 氢 去 极 化 腐蚀 的 比较 


比较 项 目 氢 去 极 化 腐蚀 


氧 去 极 化 腐蚀 





去 极 化 剂 性 质 


很 大 


带电 所 离子 ， 迁 移 速 度 和 扩散 能 力 都 


中 性 氧 分 子 ， 只 能 靠 扩散 和 对 流传 输 





浓度 很 大 ， 酸 性 溶液 中 氧 离子 作为 去 极 


浓度 较 小 ， 随 温度 升 高 和 盐 浓度 增加 ， 








去 极 化 剂 浓度 和 中 性 或 大 性 溶液 中 水 分 子 作 为 去 极 济 解 度 将 下 降 

阴极 反应 产物 氢气 ， 以 气泡 形式 析出 ， 使 金属 表面 附 水 分 子 或 氨 氧 根 离子 ， 只 能 通过 对 流 和 
近 的 溶液 很 到 附加 搅拌 扩散 离开 金属 表面 ， 没 有 附加 搅拌 作用 

腐蚀 的 控制 类 型 主要 是 阴极 的 活化 控制 主要 是 阴极 的 氧 扩散 控制 ( 浓 差 极 化 ) 





合金 元 素 或 杂质 的 影响 显著 


较 小 





腐蚀 速率 的 大 小 





速率 较 大 





在 不 发 生 钝 化 现象 时 ， 因 所 离子 的 浓度 
和 扩散 系数 都 较 大 ,单纯 的 氢 去 极 化 腐蚀 


在 不 发 生 钝 化 现象 时 ， 因 和 氧 的 溶解 度 和 
扩散 系数 都 很 小 ， 单 纯 的 氧 去 极 化 腐 创 束 
率 较 小 
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2.5 金属 及 合金 的 钝 化 


金属 及 合金 的 钝 化 在 材料 腐蚀 及 控制 工程 中 具有 重要 的 地 位 ， 它 不 仅 具有 重大 的 理论 
意义 ， 而 且 在 指导 耐 蚀 材料 合金 化 方面 具有 重要 的 实际 意义 。 





2.5.1 钝 化 现象 





如 果 把 一 块 铁 片 放 在 HNO, 中 并 观察 铁 片 的 溶解 速度 与 HNO; 浓度 的 关系 ， 发 现 
在 最 初 阶段 铁 片 的 溶解 速度 是 随 HNO; 浓度 的 增 大 而 增 大 的 , 但 当 HNO; 的 浓度 增 大 
到 一 定 值 后 ， 铁 片 的 溶解 速度 迅速 降低 ， 若 继续 增 大 HNO; 浓度 ， 其 溶解 速度 降低 得 很 
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图 2.19 铁 的 溶解 速度 与 HNOs 
浓度 的 关系 {25C ) 


小 (图 2.19)， 此 时 金属 变 得 相当 稳定 ， 不 再 
溶解 。 

这 种 现象 不 仅 发 生 在 铁 上 ， 对 于 某 些 工业 金 
属 ， 当 在 大 气 申 的 自发 腐蚀 倾向 较 大 (自由 能 下 降 
值 较 大 ) 而 溶液 中 的 电位 却 很 低 时 ， 由 于 处 于 腐 
蚀 的 初期 阶段 ， 金属 表面 上 就 生成 了 一 层 非常 薄 
且 附 着 牢固 的 膜 ， 导 致 腐蚀 进行 得 很 慢 ， 几 乎 停 
上 企 。 此 时 ， 若 测 其 电位 ， 则 已 变 得 和 铀 、 金 等 贵 
重金 属 的 电位 差不多 ， 这 是 因为 金属 表面 已 经 生 
成 了 一 层 致 密 膜 。 除 了 HNO; 以 外 ,一 些 强 氧化 
剂 ， 如 氧 酸 钾 、 重 铬 酸 钾 、 高 锰 酸 钾 等 都 能 使 铁 
或 某 些 金属 及 合金 的 腐蚀 速率 降低 。 

















铁 或 其 他 金属 或 合金 在 一 定 条 件 下 , 或 经 过 一 定 的 处 理 ， 失 去 了 原来 的 化 学 活性 ， 
其 腐蚀 速率 明显 降低 的 现象 叫做 钝 化 现象 。 合金 或 金属 在 一 定 条 件 下 所 获得 的 耐 蚀 状 
态 ， 称 为 钝 态 。 有 人 把 能 够 抑制 金属 阳极 洲 解 过 程 的 表面 膜 均 称 为 钝 化 膜 ， 但 根据 曹 楚 
南 院士 的 观点 ， 钝 化 膜 应 该 仅 限 于 电子 导体 膜 。 按 此 观点 ， 钝 化 膜 应 该 定义 如 下 : 如 果 
金属 由 于 同 介质 作用 的 结果 而 在 表面 上 形成 能 抑制 金属 溶解 过 程 的 电子 导体 膜 ， 而 膜 层 本 
身 在 介质 中 的 溶解 速度 又 很 小 ， 以 致 它 能 使 得 金属 的 阳极 溶解 速度 保持 在 很 小 的 数值 ， 则 




















称 这 层 表 面膜 为 钝 化 膜 。 按 照 这 一 定义 ， 铝 及 铝 合金 表面 在 空气 中 形成 的 厚度 为 几 纳米 的 
氧化 膜 可 以 称 为 钝 化 膜 ， 但 由 阳极 氧化 而 生成 的 厚度 达 微 米 级 的 氧化 膜 不 可 称 为 钝 化 膜 ， 
而 是 称 其 为 阳极 氧化 膜 ， 属 于 化 学 转化 膜 的 一 种 。 钝 化 对 控制 腐蚀 很 重要 ， 很 多 工业 金属 
和 合金 ， 如 不 锈 钢 、 铬 、 错 、 钛 、 乌 等 ， 就 是 因为 生成 了 钝 化 膜 而 具有 良好 的 耐 腐蚀 








性 能 。 


钝 化 现象 具有 重要 的 实际 意义 。 在 防腐 蚀 技术 中 ， 可 利用 钝 化 现象 提高 金属 或 合金 的 
耐 蚀 性 ， 如 向 铁 中 加 入 Cr、Ni、Al 等 金属 研制 成 不 锈 钢 、 耐 热 钢 等 。 不 锈 钢 在 强 氧 化 性 
腐蚀 介质 中 极 易 钝 化 ， 人 们 利用 这 类 合金 来 制造 与 强 氧化 性 介质 相 接触 的 化 工 设备 。 另 多 
在 有 些 情 况 下 又 希望 避免 钝 化 现象 的 出 现 ， 因 为 它 是 有 害 的 。 例 如 ， 电 镀 时 阳极 钝 化 会 降 

















低 其 活性 ， 进 而 降低 电镀 效率 。 
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2.5.2 金属 及 合金 钝 化 的 电极 过 程 


1. 典型 金属 或 合金 阳极 钝 化 的 实测 极 化 曲线 
典型 金属 或 合金 阳极 钝 化 的 实测 极 化 曲线 如 图 2. 20 所 示 。 整 个 曲线 可 以 分 成 4 个 区 。 








1) 活化 溶解 区 Et 
从 图 2. 20 中 可 见 ， 在 高 于 某 一 临界 电流 密 四 

度 I 时 ,金属 阳极 发 生 离 子 化 的 过 程 , 极 化 曲 -5 一 一 

线 较 平坦 ， 表 示 阳 极 过 程 阻碍 较 少 。 电 流 随 电 

位 升 高 而 增 大 ， 为 活化 溶解 区 (AB 段 ) 。 钝 化 区 


2) 活化 - 钝 化 过 渡 区 | 活化 - 钝 化 过 渡 区 
当 电流 密度 增加 到 1,,， 阳 极 电位 达到 Es， Es 二 一 一 活化 区 

时 , 金属 出 现 最 大 腐蚀 电流 密度 ， 电 位 再 上 升 
至 EE,， 就 出 现 钝 化 现象 ， 此 时 电流 密度 降 到 一 














个 非常 小 的 值 I,， 为 活化 - 钝 化 过 渡 区 (BC 段 )。 > 
1% 称 为 致 钝 (或 临界 ) 电 流 密度 ， 电 位 E,, 称 为 致 图 2.20 典型 金属 或 合金 阳极 
钝 电位 。 钝 化 的 实测 极 化 曲线 


3) 稳定 钝 化 区 ( 钝 化 区 ) 

金属 由 活化 态 转变 为 钝 态 ， 并 随 着 电位 的 继续 变化 而 维持 电流 密度 五 不 变 ， 金 属 基 
本 不 发 生 腐蚀 ， 金 属 表面 上 形成 了 钝 化 膜 ， 处 于 稳定 的 钝 化 态 ， 称 为 钝 化 区 (CD 段 ) 。 尺 
称 为 维 钝 电流 密度 。 

4) 过 钝 化 区 

过 DD 点 后 ， 曲 线 倾 斜 , 电流 又 开始 增 大 ,表示 发 生 了 新 的 阳极 反应 。 一 般 是 氧 氧 根 离 
子 在 阳极 放电 而 揭 出 氧气 。 点 忆 所 对 应 的 电位 称 为 过 钝 化 电位 Eu。DE 段 称 为 过 钝 化 区 。 
已 经 钝 化 了 的 金属 在 强 氧化 性 介质 中 或 电位 明显 提高 时 ， 又 发 生 腐蚀 溶解 的 现象 称 为 过 
钝 化 。 
金属 产生 过 钝 化 的 原因 是 : 在 强 氧化 性 的 介质 或 电位 很 高 的 条 件 下 ,金属 表面 的 不 溶 
性 钝 化 膜 转变 成 易 溶 且 无 保护 性 的 高 价 氧化 物 。 由 于 氧化 物 中 金属 价 态 的 变化 及 氧化 物 溶 
解 性 质 的 变化 ， 导 致 钝 化 转向 活化 。 
低 价 的 氧化 物 比 高 价 氧化 物 相 对 稳定 ， 一 般 高 价 氧 化 物 容易 溶解 。 周 期 表 中 V 、V\I、 
下 族 金属 ， 是 可 以 发 生变 价 的 金属 。 因 此 这 些 金属 易于 过 钝 化 溶解 (如 钒 、 锯 、 钥 、 铬 、 
钼 、 钨 、 镭 、 铁 等 ) 。 含 这 些 元 素 的 合金 也 会 出 现 过 钝 化 现象 。 
过 钝 化 溶解 现象 从 腐蚀 角度 讲 是 不 利 的 因素 ,但 从 阳极 选择 性 溶解 的 角度 看 ， 对 合金 
中 的 相 分 离 、 金 相 蚀刻 等 又 具有 突出 的 实用 意义 。 

2. 金属 或 合金 的 自 钝 化 


在 没有 任何 外 加 极 化 的 情况 下 ， 由 于 腐蚀 介质 的 氧化 剂 (去 极 化 剂 ) 的 还 原 引 起 的 金属 
或 合金 的 钝 化 ， 称 为 金属 或 合金 的 自 钝 化 。 

因为 金属 或 合金 的 腐蚀 是 腐蚀 系统 中 阴 、 阳 极 共 轿 反 应 的 结果 。 对 于 特定 的 可 钝 化 
金属 或 合金 的 腐蚀 系统 ， 在 一 定 的 腐蚀 介质 中 ,金属 或 合金 的 腐蚀 电位 能 和 否 落 在 钝 化 
区 ,不 仅 取决 于 阳极 极 化 曲线 上 钝 化 区 范围 的 大 小 ,还 取决 于 阴极 极 化 曲线 的 形状 和 位 
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置 。 图 2.2 

















表示 不 同 的 阴极 极 化 曲线 对 钝 化 态 稳定 性 的 影 











响 。 
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2.21 阴极 极 化 对 钝 化 的 影响 

(1) 阴极 极 化 曲线 1 与 阳极 极 化 曲线 只 有 一 个 交点 a。 位 于 活化 区 内 。 此 时 实测 曲线 


与 理论 真实 曲线 有 相似 形状 ， 
(2) 阴极 极 化 曲线 2 与 阳极 极 化 曲线 有 未 个 交点 : 
为 不 稳定 交点 





i。 电 位 只 有 在 c 点 以 下 和 dd 点 以 上 、 


出 现 了 活化 腐蚀 。 铁 在 稀 硫酸 中 的 腐蚀 即 属 此 类 。 
qd 点 在 钝 化 区 ，2 点 在 活化 区 ，c 点 
实测 曲线 才 具 有 与 真实 理论 曲线 类 似 的 





走向 。 表 明 人 金属 或 合金 可 能 处 于 活化 态 " 也 可 能 处 于 钝 化 态 。 例 如 ,不锈钢 处 于 脱 除 氧 的 


酸 中 ， 其 钝 化 膜 被 破坏 而 又 得 不 到 修补 ， 则 将 导致 不 锈 钢 腐蚀 。 
(3) 阴极 极 化 曲线 3 与 阳极 极 化 曲线 只 有 一 





个 交点 ， 位 于 钝 化 区 内 。 此 时 ,金属 或 合金 


处 于 稳定 的 钝 态 ， 会 自发 地 钝 化 ， 所 以 叫 自 钝 化 例如 ,不锈钢 或 钛 在 含 氧 的 酸 中 ， 铁 在 浓 


HNO; 中 均 属 





于 此 种 情况 s 实测 曲线 仅 能 测 得 部 分 稳定 钝 化 区 及 过 钝 化 区 (e 点 以 上 部 分 曲线 ) 。 


从 以 上 分 析 可 知 , 只 有 当 阴 极 电流 密度 超过 阳极 的 最 大 电流 密度 时 (图 中 的 第 三 种 情 


况 )， 该 金属 或 合金 才 可 能 发 生 钝 化 。 


的 致 钝 电流 越 小 ， 致 钝 电位 越 低 ， 则 金属 或 合金 越 易 钝 化 。 
金属 或 合金 要 自动 进入 钝 态 与 很 多 因素 有 关 ， 如 材料 性 质 ， 氧 化 剂 的 氧化 性 强 弱 、 浓 
度 ， 溶液 组 分 ， 温度 等 。 
不 同 金属 具有 不 同 的 自 钝 化 趋势 。 常 见 金属 自 钝 化 趋势 减 小 顺序 为 : Ti、Al、Cr、 








Be、Mo、Mg、Ni、Co、Fe、Mn、Zn、Cd、Sn、Pb、Cnu。 


腐蚀 稳定 性 ， 


大 。 此 外 ， 寿 





只 能 表示 钝 态 所 引起 的 阳极 过 程 阻 洁 而 使 耐 腐蚀 稳定 性 增加 。 如 果 将 易 自 钝 
化 金属 和 钝 性 较 弱 金属 合金 化 ， 同 样 可 以 使 合金 的 自 钝 化 趋势 得 到 提高 ， 耐 蚀 性 明显 
E 可 钝 化 金属 中 加 入 一 些 阴 极 性 组 分 (如 Pt、Pd) 进 行 合 金 化 ， 也 可 以 促进 
金 自 钝 化 ， 提 高 耐 蚀 性 。 这 是 由 于 腐蚀 表面 与 附加 的 阴极 性 组 分 相 接触 ， 引 起 表面 活性 
阳极 极 化 加 剧 而 进入 钝 化 区 。 











因此 可 以 得 出 这 样 的 结论 : 金属 或 合金 腐蚀 系统 中 





但 是 这 一 趋势 并 不 代表 总 


ter 








风 东 站 








一 般 情 况 下 ,合金 中 含有 钝 化 能 力 强 的 元 素 越 多 ,其 钝 化 能 力 越 强 ， 其 中 典型 材料 为 


不 锈 钢 。 


2.5.3” 钝 化 理论 
金属 及 合金 钝 化 是 一 种 界面 现象 ， 它 没有 改变 材料 本 
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身 的 性 能 ， 只 是 使 材料 表面 在 
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介质 中 的 稳定 性 发 生 了 变化 。 金 属 及 合金 由 活化 态 变 为 钝 化 态 是 一 个 复杂 的 过 程 ， 





前 为 止 ， 还 没有 一 个 很 完整 的 理论 来 解释 说 明 金 属 及 合金 所 有 的 钝 化 现象 ， 对 钝 化 
性 质 和 组 成 仍 不 甚 清楚 。 但 是 普遍 认为 ， 钝 化 是 由 于 金属 及 合金 表面 生成 了 一 层 膜 ， 使 
腐蚀 不 易 在 表面 继续 进行 ， 这 一 薄膜 理论 已 被 广泛 认可 ， 此 外 还 有 吸附 理论 等 。 下 

















要 介绍 目前 认为 能 较 满意 地 解释 大 部 分 实验 事实 的 两 种 理论 ， 即 成 相 膜 理论 和 
理论 。 
1, 成 相 膜 理论 
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面 简 


吸附 


该 理论 认为 : 金属 及 合金 的 钝 化 状态 是 由 于 与 介质 作用 时 ， 在 金属 及 合金 表面 生成 了 





一 层 非 常 薄 而 致密 的 、 覆 盖 性 能 良好 的 保护 膜 ， 这 层 保 护 膜 以 独立 相 存在 ， 通 常 为 氧 与 金 





属 的 化 合 物 ， 把 材料 表面 与 腐蚀 介质 隔离 开 来 ， 阻 碍 阳极 过 程 的 进行 ， 导 致 金属 及 合 


解 速度 大 大 降低 。 


金 溶 


虽然 生成 成 相 膜 的 先决 条 件 是 电极 反应 中 有 固态 产物 生成 二 但 并 不 是 所 有 的 固体 产物 
都 能 生成 成 相 膜 ( 钝 化 膜 ) 。 那 些 多 孔 、 玻 松 的 沉积 层 并 不 能 直接 导致 材料 钝 化 ， 但 可 以 成 
为 钝 化 的 先导 ， 当 电位 提高 时 ， 它 可 以 在 强 电场 的 作用 下 转变 为 高 价 的 具有 保护 特征 的 氧 








化 膜 ， 促 使 材料 发 生 钝 化 。 


成 相 膜 理 论 的 有 力 证 据 是 能 够 直接 观察 到 钝 化 膜 的 存在 ， 并 用 光学 方法 、X 射线 、 
电子 探 针 、 俄 网 电子 能 谱 、 电 化 学 研究 方法 可 以 测 出 钝 化 膜 的 结构 、 成 分 和 厚度 。 例 
如 ， 测 出 铁 在 HNO; 溶液 中 钝 化 膜 厚度 在 2.5 一 3. 0nm， 碳 钢 的 约 为 9 一 10nm， 不 锈 钢 
的 约 为 0.9 一 1.0nm; 铁 的 钝 化 膜 是 y- FeO;，y 一 FeOOH,， 铝 的 钝 化 膜 是 无 孔 的 


Y- AlOi;。 
2. 吸附 理论 





吸附 理论 由 德国 人 “Tamman 首先 提出 过 后 为 美国 人 Uhlig 加 以 发 展 。 该 理论 认为 ， 
金属 及 合金 的 钝 化 是 由 于 金属 表面 产生 吸附 层 后 ， 使 金属 本 身 的 反应 能 力 显 著 降低 ， 而 
不 是 膜 的 作用 。 实 验 指出 ,金属 或 合金 表面 所 吸附 的 单 分 子 层 ,不 一 定 要 将 表面 完全 徐 
盖 ， 只 要 覆盖 在 最 活 泌 、 最 先 溶解 的 表面 区 域 上 ， 如 金属 的 品格 的 项 角 及 边缘 (从 电化 学 
观点 看 ， 这 些 地 方 是 腐蚀 电池 的 阳极 区 ) 吸 附 有 单 分 子 层 ， 便 能 抑制 阳极 过 程 ， 使 金属 





钝 化 。 





这 一 理论 的 主要 实验 依据 是 测量 电量 和 测量 界面 电容 的 结果 。 测 量 电量 的 结果 表明 : 
在 某 些 情况 下 ,为 了 使 金属 或 合金 钝 化 ， 只 需要 在 每 平方 厘米 电极 表面 通过 十 分 之 几 毫 库 
仑 的 电量 ,而 这 些 电 量 其 至 不 足以 生成 氧 的 单 分 子 吸 附 层 。 例 如 ， 铁 在 0.05mol ， 
NaOH 溶液 中 用 10A，cm 飞 的 电量 极 化 时 ， 只 要 通过 0. 3mC 。 cm 的 电量 就 能 使 铁 钝 
































化 。 这 样 看 来 ， 在 材料 表面 上 不 需要 形成 一 个 单 分 子 层 的 氧 就 可 以 引起 极 强 的 钝 化 


测量 界面 电容 是 揭示 界面 上 是 否 存在 成 相 膜 的 有 效 方法 ， 若 界面 上 生成 了 哪怕 是 很 薄 的 
膜 ， 其 界面 电容 值 应 比 自由 表面 上 双 电 层 电容 的 数值 小 得 多 。 在 1Cr18Ni9Ti 不 锈 钢 表面 
上 的 测量 结果 表明 ， 在 对 应 于 不 锈 钢 阳 极 溶解 速度 大 幅 降低 的 那 一 段 电 位 范围 内 ， 界 面 电 
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容 值 的 改变 并 不 大 ， 无 法 说 明成 相 氧 化 物 膜 的 存在 。 








从 吸附 理论 出 发 还 可 以 较 好 地 解释 铬 、 镍 、 铁 等 金属 及 其 合金 表面 上 ， 当 继续 增 大 阳 
极 极 化 电位 时 会 出 现金 属 及 合金 溶解 速度 再 次 增 大 的 过 钝 化 现象 。 溶 液 过 高 的 氧化 能 





























力 会 


使 已 钝 化 的 金属 或 合金 活化 。 这 种 已 经 钝 化 的 金属 或 合金 在 强 氧化 性 介质 中 或 者 电位 提高 
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> 材料 腐蚀 及 控制 工程 cncnc= 
时 ， 又 发 生 腐 伺 深 解 的 现象 称 为 过 印 化 。 增 大 极 化 电位 可 以 引起 两 种 后 果 ， 一 是 含 氧 粒子 
表面 吸附 量 随 着 电位 变 正 而 增多 ， 导 致 胃 滞 作 用 的 加 强 ， 二 是 电位 变 正 ， 加 强 了 界面 电场 
对 金属 及 合金 溶解 的 促进 作用 。 这 两 种 作用 在 一 定 的 电位 范围 内 基本 上 相互 抵消 ， 因 而 有 
儿 乎 不 随 电位 变化 的 稳定 钝 化 电流 。 在 过 钝 化 电位 范围 内 则 是 第 二 种 因素 起 主导 作用 ， 使 
在 一 定 正 电位 下 生成 可 溶性 的 、 无 保护 性 的 高 价 金 必 的 含 氧 离子 ， 此 种 情况 氧 的 吸附 不 但 
不 起 阻 洲 作 用 ， 反 而 促进 高 价 金 属 离子 的 生成 。 由 于 氧化 物 中 的 金 必 价 态 变化 和 氧化 物 的 
溶解 性 质变 化 ， 臻 使 印 化 性 转向 活性 。 

3， 两 种 理论 的 比较 


这 两 种 钝 化 理论 都 能 较 好 地 解释 大 部 分 实验 事实 ， 然 而 无 论 哪 一 种 理论 都 不 能 较 全 
面 、 完 整地 解释 各 种 钝 化 机 理 。 这 两 种 理论 的 相同 之 处 是 都 认为 由 于 在 金属 表面 生成 一 层 
极 薄 的 钝 化 膜 阻 碍 了 金属 及 合金 的 溶解 。 至 于 对 成 膜 的 解释 ， 却 各 不 相同 。 吸 附 理论 认 
为 ， 只 要 形成 单 分 子 层 的 二 维 膜 就 能 导致 金属 产生 钝 化 ， 而 成 相 膜 理论 则 认为 ， 0 
得 到 保护 、 不 溶解 ， 至 少 要 形成 几 个 分 子 层 厚 的 三 维 膜 , ,而 最 初 形成 的 单 分 子 吸 附 膜 只 
轻微 降低 金属 的 溶解 ， 增 厚 的 成 相 膜 才能 达到 完全 钝 化 。 此 外 ， 两 个 理论 的 差异 ， 和 
附 键 和 化 学 键 之 争 。 事 实 上 人 金属 在 钝 化 过 程 中 ， 在 不 同 的 条 件 下 ， 吸 附 膜 和 成 相 膜 可 分 别 
也 主要 作用 。 有 人 企图 将 这 两 种 理论 结合 起 来 解释 所 有 的 金属 钝 化 现象 ， 认 为 含 氧 粒子 的 
吸附 是 形成 良好 钝 化 膜 的 前 提 ， 可 能 先生 成 吸附 膜 ， 然 后 发 展 成 成 相 膜 。 认 为 钝 化 的 难 易 
主要 取决 于 吸附 膜 ， 而 钝 化 状态 的 维持 主要 取决 于 成 相 膜 。 膜 的 生长 也 服从 对 数 规律 ， 吸 
附 膜 的 控制 因素 是 电子 隧道 效应 ， ee 
金属 及 合金 的 钝 化 过 程 要 比 上 述 两 种 理论 模型 复杂 得 多 : 


2.5.4 钝 化 膜 的 破坏 























































































































1. 化 学 、 电 北 学 因素 引起 的 钝 化 膜 破 坏 

介质 中 车 有 或 人 为 加 入 活性 阴离子 ， 如 CT 、Br 、I 、OH- 、SCN- 等 ， 则 会 促进 
金属 钝 态 的 破坏 。 其 中 以 CL 的 破坏 作用 最 为 突出 ,例如 ， 自 钝 化 金属 铬 、 铝 及 不 锈 钢 等 
处 于 含 Cl 的 介质 中 时 ， 在 远 未 达到 过 钝 化 电位 前 ， 就 已 出 现 了 显著 的 阳极 溶 解 电流 。 这 
应 归 因 于 氧化 物 溶解 度 特别 大 和 CI 半径 很 小 的 缘故 。 

对 于 CL 破坏 钝 化 膜 的 原因 ， 成 相 膜 理论 和 吸附 理论 有 不 同 的 解释 。 成 相 膜 理论 认 
为 ，CL 半径 小 ， 穿 透 能 力 强 ， 比 其 他 离子 更 容易 在 扩散 或 电场 作用 下 透 过 薄膜 中 原 有 的 
小 孔 或 缺陷 ， 与 金属 作用 生成 可 溶性 化 合 物 。 同 时 ，CL 又 易于 分 散在 氧化 膜 中 形成 胶 态 ， 
这 种 摊 杂 作用 能 显著 改变 氧化 膜 的 电子 和 离子 导电 性 ， 破 坏 膜 的 保护 作用 。 吸 附 理论 则 认 
为 ，C[ 破坏 钝 化 膜 的 根本 原因 是 由 于 它 具 有 很 强 的 可 被 金属 吸附 的 能 力 。 当 CL 与 其 他 
阴离子 共存 时 ，CL 在 许多 阴离子 竞争 吸附 过 程 中 占据 优势 ， 可 被 优先 吸附 ,使 组 成 膜 的 
氧化 物 变 成 可 溶性 盐 。 同 时 ，CL- 进入 晶 格 中 代替 膜 中 水 分 子 、OH 或 0， 并 占据 它们 
的 位 置 ， 降 低 电极 反应 的 活化 能 ， 加 速 了 金属 的 阳极 溶解 。 

2. 机 械 因素 引起 的 钝 化 膜 的 破坏 


机 械 碰 撞 电 极 表 面 ， 可 以 导致 钝 化 膜 的 破坏 。 膜 的 厚度 增加 ， 其 内 应 力 增 大 ， 也 可 导 
致 膜 的 破坏 。 此 外 ， 膜 的 介 电 性 质 也 可 引起 钝 化 膜 的 破坏 。 
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材料 腐蚀 的 电化 学 过 程 是 腐蚀 原 电 池 过 程 。 腐 蚀 电 池 工 作 包括 3 个 必须 的 环节 : 
阳极 过 程 、 阴 极 过 程 和 电子 的 流动 。 从 整个 腐蚀 反应 来 讲 ， 电 化 学 腐蚀 是 腐蚀 金属 电 
极 上 发 生 的 氧化 还 原 反应 ， 表 现 为 金属 的 价 态 升 高 ， 介 质 中 某 一 物质 元 素 的 价 态 降低 。 
不 管 腐蚀 反应 的 阳极 反应 和 阴极 反应 是 随机 均匀 分 布 在 整个 金属 表面 上 ， 还 是 不 均 多 
分 布 在 阳极 区 和 阴极 区 ， 阳 极 反应 都 是 从 零 价 被 氧化 到 正 价 的 氧化 反应 ， 阴 极 反应 都 
是 去 极 化 的 被 还 原 的 反应 。 

判别 金属 在 电介质 中 能 否 自发 地 进行 电化 学 腐蚀 ， 可 以 通过 系统 的 吉 布 斯 自由 能 
小 于 零 的 条 件 来 进行 。 人 们 从 热力 学 角度 对 腐蚀 过 程 开展 也 大 量 的 研究 工作 ， 如 人 金属 
在 电解 质 溶液 中 的 标准 电极 电位 及 电位 序 和 电 偶 序 ， 建 立 的 在 化 学 热力 学 原理 基础 上 
的 电位 - pH 电化 学 平衡 图 均 可 用 来 判断 金属 腐蚀 倾向 的 大 小 。 

材料 腐蚀 过 程 热力 学 研究 的 是 腐蚀 反应 发 生 的 可 能 性 ， 而 动力 学 则 回答 了 腐蚀 反 
应 进行 的 速率 大 小 与 进程 。 当 腐蚀 电极 反应 偏离 平衡 时 ， 阳 极 反 应 速率 大 于 阴极 反应 
速率 ,发 生 腐蚀 ， 此 时 腐蚀 电极 的 极 化 与 材料 腐蚀 速率 密切 相关 。 大 多 数 情况 下 ， 腐 
蚀 反 应 是 一 个 多 步骤 的 反应 过 程 ， 其 中 的 控 测 步骤 决定 腐蚀 反应 的 速率 ， 腐 蚀 反 应 受 
许多 环境 因素 的 影响 。 人 金属 在 腐 馈 过 程 中 产生 极 化 现象 f 所 和 氧 属于 常见 的 去 极 化 剂 ， 
不 同 的 腐蚀 类 型 如 析 和 气 腐 蚀 和 吸 气 请 蚀 的 腐蚀 动力 学 入 程 是 不 相同 的 。 某 些 正常 活化 
金属 和 合金 ， 在 特定 的 环境 中 央 去 其 化 学 活性 而 显示 印 化 的 特性 。 钝 化 过 程 同 金 属 本 
身 、 电 极 电位 以 及 溶液 成 分 等 诸多 因素 有 关 : 

















:综合 练 弛 

一 、 填 空 题 

1. 活泼 金属 在 水 溶液 中 不 能 被 电 沉积 出 来 ， 原 因 是 其 电位 比 的 电位 负 。 

2.， 氧 浓 差 电池 中 低 氧 区 为 极 ， 高 氧 区 为 极 。 

3. 双 电 层 具 有 代表 性 的 3 种 模型 是 

4. 合金 元 素 及 杂质 对 金属 析 氢 腐蚀 影响 ， 对 吸 氧 腐蚀 影响 

5. 极 化 现象 的 本 质 在 于 的 迁移 比 及 其 有 关 的 步骤 完 
成 迅速 

6. 只 有 当 电极 上 ， 且 外 电流 为 时 的 电极 电位 ， 即 该 反应 的 


时 ， 极 化 的 绝对 值 才 与 该 电极 反应 的 过 电位 值 相等 。 
二 、 判 断 题 (你 认为 正确 的 在 括号 内 画 \/ ， 错 误 的 在 题 后 括号 内 画 义 ) 
1. 非 平衡 电极 电位 是 不 稳定 的 。( ) 
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> 材料 腐蚀 及 控制 工程 cncnc=c-， 
2. 提高 腐蚀 环境 的 温度 ， 总 是 加 速 腐蚀 。( 
3. 不同 的 金属 放 入 酸 中 ， 电 位 较 负 的 金属 ， 其 氢 去 极 化 腐 他 速率 较 小 - ( ) 
4 钢铁 中 所 含 的 阴极 性 杂质 的 氢 过 电位 越 大 ， 则 铀 铁 在 盐酸 中 的 腐 亿 速 率 越 大 。 
( ) 
5. 金属 的 电位 - pH 图 只 能 用 来 预测 金属 腐蚀 倾向 的 大 小 ， 而 无 法 预测 金属 腐蚀 速率 
的 大 小 (。) 
6 在 温差 认 他 电池 中 ， 高 温 部 位 是 腐 他 电 池 的 阳极 。(。。，) 
7. 材料 腐 他 过 程 是 系统 自由 能 降低 的 过 程 。( 。) 


三 、 名 词 解 释 

腐蚀 原 电池 、 氧 浓 差 电 池 、 电 极 电位 、 平 衡 电位 、 腐 蚀 电 位 、 非 平衡 电位 、 极 化 、 
过 电位 、 氢 过 电位 、 析 氢 腐 蚀 、 吸 氧 腐蚀 、 埃 文 斯 腐蚀 极 化 图 、 钝 化 、 钝 化 膜 、 致 钝 
电位 。 

四 、 计 算 题 

如 果 在 面积 为 1000cm? 的 钢板 上 镀 覆 0. 04cm 厚 的 锌 ,所 用 的 电流 为 5A。 求 需要 多 长 
时 间 才 能 镀 完 。 

五 、 思 考题 


什么 是 电化 学 腐蚀 ， 简 述 电化 学 腐蚀 的 基本 原理 。 
. 简 述 双 电 层 结构 及 形成 原因 。 
. 简 述 制作 电位 - pH 图 的 基本 原理 。 
. 说 明 极 化 与 过 电位 的 区 别 。 
. 简 述 钝 化 的 成 相 膜 理论 和 吸附 理论 并 比较 两 者 的 差别 。 
6. 何谓 自 钝 化 ;发 生 自 钝 化 的 条 件 是 什么 ? 绘制 阳极 钝 化 曲线 并 阐述 该 曲线 上 的 各 
特征 点 和 特征 区 的 物理 意义 。 
六 、 综 合 分 析 题 
1. 将 两 块 碳 钢 (0.2%C)， 分 别 放 入 浓度 为 60% 和 30% 的 HNO; 中 ,将 会 发 生 什么 现 
象 ， 为 什么 ?” 用 腐蚀 电化 学 原理 解释 。 
2. 用 埃 文 斯 腐蚀 极 化 图 说 明 Fe 在 HCL 中 腐蚀 时 ， 氢 离子 浓度 减 小 对 腐蚀 行为 的 
影响 。 
3. 用 埃 文 斯 腐蚀 极 化 图 分 析 氧 对 金属 腐蚀 影响 的 双重 性 。 
4. 从 本 章 图 2.4 中 A、B、C、D 对 应 的 电位 和 pH 条件， 分 析 各 点 对 应 的 状态 与 可 
发 生 的 腐蚀 情况 (车 发 生 腐蚀 写 出 各 点 位 置 的 阴 、 阳 极 反应 式 )。 
七 、 案 例 分 析 题 


根据 以 下 案例 所 提供 的 材料 ， 试 分 析 : 

(1) 判定 发 生 电 化 学 腐蚀 的 原因 ， 写 出 必要 的 反应 式 。 

(2) 发 生 该 类 腐蚀 的 主要 影响 因素 有 哪些 ? 

(3) 结合 本 例 ， 说 明 控制 该 类 腐蚀 的 措施 。 

某 厂 一 车 间 内 共有 5 台 杀 菌 锅 (1 号 一 5 号 ) ， 基 本 参数 : 设计 压力 0. 3MPa; 设计 温度 
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143'C; 最 高 工作 压力 0. 15MPa; 介质 为 水 蒸气 ;: 材质 SS41; 规格 B1184mmX3000mmX 
8mm。 这 五 台 杀 菌 锅 1987 年 6 月 投入 使 用 至 1992 年 底 ， 只 有 2 台 杀 菌 锅 继续 使 用 ， 其 














余 3 台 均 停 用 。1992 年 检验 报告 显示 壁 厚 无 明显 减 薄 ， 停 用 期 间 ， 这 3 











台 设 备 一 直 未 检 。 


1995 年 11 月 ， 该 厂 欲 重新 投 用 这 3 台 设 备 ， 于 是 检验 站 对 这 3 台 设 备 进行 内 外 部 检验 。 
在 杀菌 锅 内 对 简体 进行 测 厚 时 ， 发 现 简体 大 面积 减 薄 。 在 中 环 颖 两 侧 大约 600mm 范围 内 








多 点 测 厚 ， 最 薄 处 仅 2. 3mm， 几 乎 沿 环 向 一 周 ， 而 简体 内 表面 未 见 明显 























窗 蚀 。 


这 几 台 设备 外 保温 均 采用 珍珠 岩 块 用 薄 铁 皮包 庄 在 简体 外 ， 在 简 外 减 薄 部 位 的 保温 层 


铁皮 已 腐烂 破损 ， 用 手轻 轻 一 扒 ， 该 处 的 保温 层 就 大 面积 脱落 下 来 ， 露 4 





了 覆盖 在 外 简 壁 


上 的 一 层 层 厚 厚 的 氧化 皮 ， 表 面 的 颜色 由 黄 褐色 到 红 砖 色 不 等 ， 表 层 下 面 的 腐蚀 物质 呈 黑 


色 粉 末 状 。 将 氧化 皮 除去 ， 简 体 表 面 呈 密集 坑 点 。 
资料 来 源 : 崔 文 启 ， 带 保温 压力 容器 的 外 腐蚀 实例 分 析 ， 热 能 动力 了 
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用 


重 - 本 幸 孝 学 目标 与 要 求 


了 解 全 面 腐蚀 的 特征 、 理 解 全 面 腐蚀 和 局 部 腐蚀 的 区 别 和 联系 。 

了 解 点 蚀 的 形 貌 ， 掌 握 点 蚀 的 特征 和 机 理 ， 理 解 影响 点 蚀 的 因素 及 预防 措施 。 
掌握 点 蚀 和 颖 隙 腐蚀 发 生 的 电位 区 间 、 典 型 材料 、 腐 蚀 机 理 和 防护 途径 。 
理解 电 偶 腐蚀 效应 并 掌握 阴极 保护 效 
掌握 不 锈 钢 发 生 晶 间 腐 蚀 的 机 理 和 防护 方法 ; 理解 黄 铜 脱 锌 的 过 程 。 

掌握 应 力 腐蚀 断裂 和 腐蚀 疫 劳 的 发 生 条 件 、 特 定 环境 /材料 组 合 、 比 较 二 者 机 理 。 
理解 所 脆 的 类 型 和 减 小 材料 所 脆 敏 感性 的 途径 ; 理解 与 磨损 有 关 的 腐蚀 问题 及 机 理 。 
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J 号 入 案例 
一 桩 惊动 世界 的 腐蚀 事例 

因 发 现 管道 漏 油 美国 阿拉 斯 加 油田 于 2006 年 8 月 6 日 宣布 油田 关闭 。 检 查 发 现 ， 
油田 东 侧 一 条 管道 12 处 地 段 出 现 16 次 异常 现象 。 确 认 油 管 壁 因 腐 蚀 导 致 厚度 减少 
70% 一 81%。 此 管道 因 腐蚀 而 泄漏 的 原油 达 100 万 升 ， 造 成 大 面积 的 环境 污染 。 据 
分 析 ， 原 油 开采 过 程 中 ， 二 氧化 碳 与 水 、 石 油 和 天 然 气 混合 ， 是 管道 腐蚀 的 主要 
因素 。 

英国 石油 公司 宣布 ， 在 去 年 6000 万 美元 的 基础 上 ,今年 花 在 管道 防腐 上 的 经 费 将 
达 7200 万 美元 。 公 司 计划 替换 16 英里 长 的 管道 ， 这 需要 几 个 月 的 时 间 。 英 国 石油 公司 
还 同时 宣布 ， 紧 急 调 动 和 增加 腐蚀 防护 人 员 ， 加 强 维护 与 检查 ， 并 争取 尽快 恢复 生产 、 
减少 损失 和 挽回 不 良 影响 。 pe 

本 事件 的 启示 : 对 我 国 油气 管道 腐蚀 现状 与 未 来 监控 ; 要 有 明确 认识 和 具体 防范 措 
施 。 油 气管 道 输送 的 基本 要 求 是 安全 、 高 效 。 而 管道 腐 钙 是 面临 的 重大 问题 。 管 道 的 使 
用 寿命 、 安 全 运转 、 建 设 和 修理 费用 ， 总 起 来 是 由 陀 腐 决定 的 ， 在 现 有 的 集 输 管道 上 ， 
所 发 现 的 与 管道 泄漏 有 关 的 大 量 事故 中 ， 腐蚀 因 淋 可 占 70% 一 90%， 是 管道 上 发 生 事 
故 的 主要 原因 。 尼 

问题 : \ 

1， 本 事例 的 腐蚀 按照 形态 分 属 哪 一 种 局 部 腐蚀 ? 发 生 的 原因 是 什么 ? 

2, 根据 本 事例 说 明 腐 蚀 的 直接 损失 和 间接 损失 。 1 


3.1 全 面 腐蚀 


3.1.1 全 面 腐蚀 及 其 特点 


1. 全 面 腐蚀 

全 面 腐蚀 又 称 均匀 腐蚀 ， 是 指 腐蚀 发 生 在 材料 的 全 部 或 大 部 分 面积 上 ， 生 成 或 不 生成 
腐蚀 产物 膜 。 它 包括 无 膜 腐 蚀 与 成 膜 腐蚀 两 类 。 无 膜 腐 蚀 是 指 在 均匀 腐蚀 过 程 中 ,无 腐蚀 
噶 产 生 ， 腐 蚀 以 一 定 的 速度 连续 进行 下 去 ， 生成 腐蚀 化 合 物 。 这 种 金属 /环境 的 组 合 是 没 
有 实用 价值 的 ， 如 铁 或 锌 在 盐酸 中 短期 就 会 全 部 变 成 氧化 铁 或 毛 化 锌 .除了 选材 上 发 生 严 
重 错误 外 ， 这 种 情况 很 少 发 生 。 若 在 全 面 腐蚀 的 过 程 中 有 腐蚀 膜 生成 则 称 为 成 膜 腐蚀 。 若 
生成 的 腐蚀 膜 极 薄 ， 且 是 钝 化 膜 ， 如 不 锈 钢 、 铬 、 铝 等 在 氧化 环境 中 产生 的 氧化 膜 ， 则 通 
常 具 有 较 优 异 的 保护 性 。 在 全 面 腐蚀 中 ,， 均 相 电 极 ( 纯 金属 ) 或 微观 复 相 电极 (均匀 的 合金 ) 
的 自 溶解 过 程 都 表现 出 这 类 腐蚀 形态 。 在 实际 中 以 后 者 较为 普遍 ， 如 碳 素 钢 浸 在 稀 硫酸 中 
腐蚀 及 钢铁 在 大 气 、 水 溶液 中 的 腐蚀 等 。 

全 面 腐蚀 通常 是 均匀 腐蚀 (uniform corrosion)， 其 特征 是 化 学 反应 或 电化 学 反应 发 生 
在 整个 或 绝 大 部 分 金属 表面 ， 使 金属 减 薄 ， 最 后 破坏 。 
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全 面 腐蚀 的 电化 学 过 程 特点 是 腐蚀 原 电 池 的 阴 、 阳 极 面积 非常 小 ， 且 大 量 的 微 阳极 、 

微 阴极 在 金属 表面 变幻 不 定 地 分 布 着 ， 因 而 整个 金属 表面 都 处 于 活性 溶解 状态 ， 结 果 使 金 
属 表面 均 遭 受 腐蚀 。 通 常 全 面 腐蚀 的 速度 常 以 失重 或 减 厚 法 表示 。 
全 面 腐蚀 按 其 腐蚀 程度 又 可 分 为 均匀 的 和 不 均匀 的 腐蚀 。 工 程 实际 中 多 是 不 均匀 腐蚀 
和 局 部 腐蚀 ， 和 危害 性 远大 于 均匀 腐蚀 。 不 均匀 腐蚀 虽然 同样 发 生 在 整个 金属 表面 上 ， 但 各 
部 分 的 腐蚀 速率 不 尽 相 同 。 在 腐蚀 损坏 事例 中 ， 局 部 腐蚀 造成 的 事故 要 比 全 面 腐蚀 多 
得 多 。 
局 部 腐蚀 的 特点 是 阳极 和 阴极 区 截然 分 开 ， 腐 蚀 电池 中 的 阳极 反应 和 腐蚀 剂 的 还 原 反 
应 可 以 在 不 同 的 区 域 发 生 。 通 常 阳极 区 面积 很 小 ， 阴 极 区 面积 较 大 ， 从 而 加 剧 局 部 阳极 区 
腐蚀 。 


2. 全 面 腐蚀 与 局 部 腐蚀 基本 特征 比较 

































































表 3- 1 对 全 面 腐蚀 与 局 部 腐蚀 在 电化 学 行为 和 腐蚀 产物 等 方面 进行 了 比较 。 
表 3-1 全 面 腐蚀 与 局 部 腐蚀 基本 特征 比较 

















比较 项 目 全 面 腐蚀 局 部 腐蚀 
腐 但 形 狐 腐 凶 分布 在 整个 金属 表面 上 eh - 定 区 域 ， 其 他 部 分 不 遗 受 
腐蚀 电池 了 明 、 阳 极 在 表面 上 变幻 不 定局 不 可 分 辨 阴 、 阳 极 在 微观 上 可 以 分 辨 
电极 面积 阳极 一 阴极 阳极 过 阴极 
电位 阳极 电位 一 阴极 电位 三 腐蚀 电位 阻 极 电位 一 阴 杖 电位 
腐蚀 产物 可 能 对 金属 其 有 保护 作用 S 无 保护 作用 





极 化 图 











从 局 部 腐蚀 极 化 图 上 可 知 ， 金 属 局 部 腐蚀 的 阳极 反应 和 共 轿 阴极 反应 出 现 了 分 离 ， 之 
间 有 欧姆 电压 降 ， 阴 、 阳 极 可 辨 具有 各 自 的 电位 (E. 和 EE,)。 而 全 面 腐蚀 时 ， 忽 略 了 溶液 
电阻 ， 图 上 阴 、 阳 极 极 化 曲线 相交 于 一 点 ， 从 而 得 到 相应 的 腐蚀 电位 Ec 。 


3.1.2 全 面 腐蚀 的 控制 措施 


全 面 腐蚀 虽 导 致 金属 大 量 损失 ， 但 从 技术 观点 看 ， 这 类 腐蚀 并 不 可 怕 ， 不 会 造成 突然 
破坏 事故 。 其 腐蚀 可 采取 以 下 控制 措施 : 

(1) 在 工程 设计 时 预先 算出 材料 的 可 使 用 寿命 和 设计 安全 系数 ， 考 虑 合理 的 腐蚀 余 
量 ， 可 以 防止 设备 早期 腐蚀 损坏 。 

(2) 合理 选材 。 针 对 材料 服役 的 特点 及 对 应 的 腐蚀 环境 ， 选 择 合适 材料 。 例 如 ， 在 大 
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气 和 海水 条 件 下 服役 的 金属 材料 可 分 别 选择 耐候 钢 和 耐 海水 腐蚀 用 钢 。 

(3) 覆盖 层 保护 。 这 是 使 用 最 普遍 和 广泛 的 方法 。 例 如 ， 在 金属 表面 上 刷 涂料 或 选择 
合适 的 保护 性 镀层 。 

(4) 加 入 缓 蚀 剂 或 进行 阴极 保护 。 

有 时 还 需要 采用 联合 措施 才能 获得 满意 的 效果 。 

















3.2 所 蚀 


3.2.1 点 蚀 的 定义 和 形 貌 特征 


点 名 (pitting corrosion) 又 称 为 小 孔 腐蚀 或 孔 蚀 ， 是 指 金属 的 大 部 分 表面 不 发 生 腐蚀 或 腐 
蚀 很 轻微 ， 但 局 部 地 方 出 现 腐蚀 小 孔 并 深入 到 金属 内 部 的 腐蚀 形态 。 点 蚀 是 破坏 性 和 隐患 最 
大 的 腐蚀 形态 之 一 ， 仅 次 于 应 力 腐蚀 断裂 。 它 在 设备 失重 很 小 的 情况 下 ， 就 会 发 生 穿孔 破 
坏 ， 造 成 介质 流失 ， 设 备 报废 。 此 外 ,在 受 应 力 情况 下 作为 应 力 腐蚀 源 ， 会 诱发 腐蚀 断裂 。 

点 蚀 形 貌 是 多 种 多 样 的 ， 如 图 3. 1 所 示 ， 有 的 窄 深 有 的 宽 浅 ， 有 的 蚀 孔 小 (一 般 直 

径 只 有 数 十 微米 ) 且 深 ( 深 度 大 于 或 等 于 孔径 )。 分 布 在 金属 表面 上 ， 有 的 较 分 散 ， 有 的 较 

密集 。 孔 口 多 数 有 腐蚀 产物 履 盖 ， a le 通常 认为 ， 小 孔 的 形 
状 贤 与 刨 孔 内 腐蚀 溶液 的 组 成 有 关 ， 也 与 金属 的 性 质 、 组 织 结构 有 关 。 


RY ~ 的 














(a) 窗 深 形 fb) 椭圆 形 (0) 宽 浅 形 (d) 在 表面 下 面 (空洞 形 ) 
(e) 底 切 形 (f) 水 平 形 (g) 垂直 形 


图 3.1 点 蚀 的 形 貌 示意 (ASTMG46 - 1976) 


3.2.2 点 蚀 的 发 生 条 件 和 特征 Eh 


具有 自 钝 化 特性 的 金属 和 合金 ， 如 不 锈 钢 、 铝 、 铁 及 
其 合金 ， 在 一 定 介质 中 (如 含 氯 离子 介质 ) 常 发 生 点 蚀 。 金 
属 发 生 点 蚀 时 具有 下 列 特征 : El 
(1) 点 蚀 的 发 生 与 临界 电位 有 关 ， 只 有 金属 表面 局 部 区 
域 的 电极 电位 达到 并 高 于 临界 电位 值 时 ， 才 能 发 生 点 蚀 ， 
该 电位 称 做 “点 蚀 电位 ”或 “击破 电位 ”, 用 E, 表示 
(图 3.2)。 这 时 阳极 溶解 电流 显著 增 大 ， 即 钝 化 膜 被 破坏 ， 
发 生 点 蚀 。 发 生 点 蚀 后 ， 再 将 电位 作 逆向 扫描 ， 到 达 钝 态 0 le7 
电流 密度 所 对 应 的 电位 E,， 称 为 “再 钝 化 电位 ”或 “保护 ”图 3.2 动 电位 法 测量 阳极 
电位 ”。 合 金 处 于 EE, 以 下 的 电位 区 ,金属 钝 化 不 会 发 生 点 极 化 环 状 曲线 模型 
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蚀 ; 合金 处 于 E,~~EE, 之 间 的 电位 区 ， 已 发 生 的 蚀 坑 继 续 发 展 ， 但 不 产生 新 的 蚀 坑 ; 合金 
处 于 大 于 EE, 的 电位 区 ， 点 蚀 迅 速 发 生 。 
点 蚀 的 临界 电位 CE) 反映 发 生 点 蚀 的 难 易 程 度 ， 是 评价 金属 抗 点 蚀 性 能 的 重要 参数 。 
E 值 越 正 ， 金 属 越 难以 发 生 点 蚀 ， 反 之 EE, 值 越 负 ， 点 蚀 越 易 发 生 。 此 外 ，E, 值 越 接近 
EE,， 说 明 钝 化 膜 的 自修 复 能 力 越 强 。 
(2) 点 蚀 发 生 于 有 特殊 离子 的 介质 中 ， 即 有 氧化 剂 ( 如 空气 中 的 氧 ) 和 同时 有 活性 阴 离 
子 存在 的 溶液 中 。 活 性 阴离子 ， 如 讽 素 离子 会 破坏 金属 的 钝 性 而 引起 点 蚀 ， 商 素 离 子 对 不 
锈 钢 引 起 点 蚀 敏 感性 的 作用 顺序 为 CI 二 Br 二 厂 。 这 些 特殊 阴离子 在 合金 表面 的 不 均匀 
吸附 导致 膜 的 不 均匀 破坏 ,诱发 点 蚀 。 所 以 溶液 中 存在 活性 阴离子 ， 是 发 生 点 蚀 的 必要 条 
件 。 铁 合金 发 生 点 蚀 需 最 低 CL 浓度 ， 对 于 不 同 的 金属 材料 ， 可 以 根据 这 个 最 低 的 CT 浓 
度 来 评定 其 耐 点 蚀 性 能 。 

(3) 点 蚀 多 发 生 在 表面 生成 印 化 膜 的 金属 或 合金 (如 不 锈 钢 、 铝 及 铝 合金 等 ) 上 或 表面 
有 阴极 性 镀层 的 金属 (如 镀 Sh、Cd、Cu 或 Ni 的 碳 钢 表面 ;上当 这 些 金 属 或 合金 表面 的 
钝 化 膜 或 镀层 局 部 发 生 破坏 时 ， 未 受 破坏 的 区 域 和 受到 破坏 已 裸露 基体 金属 的 区 域 形 成 了 
“活化 - 钝 化 腐蚀 电池 ”， 钝 化 表面 为 阴极 ， 且 面积 比 破坏 处 的 阳极 活化 区 大 得 多 ， 腐 蚀 向 
基体 深 处 发 展 而 形成 蚀 孔 。 


3.2.3 点 蚀 的 机 理 


Hoar 等 人 认为 点 蚀 的 过 程 包括 在 钝 态 金属 表面 上 蚀 孔 的 成 核 (发 生 ) 和 蚀 孔 的 成 长 (发 
展 ) 两 个 阶段 。 在 某 些 条 件 下 ， 蚀 氟 内 的 金属 表面 可 重新 钝 化 ， 使 点 蚀 停止 成 长 。 

1， 蚀 孔 的 成 核 (发 生 ) 阶 段 

点 蚀 成 核 之 前 有 三 段 孕 育 期 ， 孕育 期 是 从 金属 与 溶液 接触 到 点 蚀 源 形成 、 点 蚀 开 始 的 
这 段 时 间 ， 所 以 点 蚀 的 初始 阶段 ， 称 为 诱导 阶段 ， 也 可 称 为 孕育 期 阶段 。 

关于 蚀 孔 的 成 核 原 因 ， 通 常 有 两 种 观点 ， 即 钝 化 膜 破坏 理论 和 吸附 理论 。 

1) 钝 化 膜 破坏 理论 

该 理论 认为 钝 化 膜 中 的 电场 强度 增加 ， 吸 附 在 钝 化 膜 表 面 上 的 腐蚀 性 阴离子 因 其 半径 
小 而 进入 钝 化 膜 ， 它 穿 过 钝 化 膜 而 形成 可 溶性 化 合 物 ( 如 氧化 物 )， 导 致 点 蚀 源 形成 。 
2) 吸附 理论 
金属 的 氧化 膜 具有 新 陈 代谢 和 自我 修复 的 机 能 ， 使 钝 化 膜 处 于 不 断 溶 解 和 修复 的 动态 
平衡 状态 。 如 果 膜 吸附 了 活性 阴离子 (如 氧 离 子 )， 平 衔 即 受到 破坏 ， 溶 解 占 优 势 。 其 原因 
是 氧 离 子 能 优先 地 、 有 选择 地 吸附 在 钝 化 膜 上 ， 把 氧 原 子 排挤 掉 ， 即 所 谓 的 竞争 吸附 ， 结 
果 与 钝 化 膜 中 的 阳离子 结合 成 可 溶性 所 化 物 。 在 新 露出 的 基体 金属 的 特定 点 上 生成 小 蚀 
坑 ， 孔径 多 数 在 20 一 30km， 这 些小 蚀 坑 便 成 为 点 蚀 核 。 

理论 上 ， 点 蚀 可 发 生 在 光滑 的 金属 表面 任何 位 置 上 。 但 实际 上 ， 若 金属 表面 上 存在 硫 
化 物 、 氧 化 物 夹杂 、 唱 界 碳化 物 析出 或 钝 化 膜 的 缺陷 ， 点 蚀 源 将 优先 在 这 些 地 方形 成 。 例 
如 ， 不 锈 钢 上 有 硫化 物 (MnS) 夹 杂 的 地 方 是 点 蚀 源 形成 的 敏感 点 ，Mns 很 容易 被 浓度 低 
的 强酸 溶解 。 由 于 硫化 物 夹杂 经 常 形成 包 围 氧化 物质 点 的 外 况 ， 所 以 这 些 外 壳 一 旦 溶解 ， 
即 形成 空洞 和 狭 缝 ， 于 是 该 处 即 成 为 点 蚀 源 。 

除 此 之 外 ， 在 氧 离子 溶液 中 存在 溶解 氧 或 阳离子 氧化 剂 (如 FeCl 等 ) 也 能 促使 蚀 核 长 
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大 为 态 他 六 氧化 剂 的 作用 是 促进 阴极 过 程 ， 使 金属 的 腐蚀 电位 上 升 至 点 蚀 临界 电位 


2. 蚀 孔 的 成 长 (发 展 ) 阶 段 


关于 点 蚀 生 长 机 制 有 多 种 理论 ， 目前 
比较 公认 的 是 以 “闭塞 电池 (occluded celD)” 
的 形成 为 基础 ， 进 而 形成 “活化 - 钝 化 腐蚀 
电池 ”的 自 催化 理论 。 现 以 不 锈 钢 在 充气 
的 含 氯 离 子 的 介质 中 的 腐蚀 过 程 为 例 ， 说 
明 蚀 孔 的 成 长 过 程 ( 图 3. 3)。 
在 点 蚀 源 成 长 的 最 初 阶段 ， 蚀 孔 内 金 
属 处 于 活性 状态 (电位 较 负 )， 成 为 阳极 ， 
而 蚀 孔 外 金属 表面 仍 处 于 钝 化 状态 ， 电 位 
较 正 而 成 为 阴极 。 这 样 ， 孔 内 外 构成 了 活 
化 - 钝 化 微 腐蚀 电池 。 孔 内 发 生 金 属 溶解 的 
阳极 反应 
































Fe—>Fe’’' 十 2e (8=1) 
金属 离子 浓度 升 高 并 发 生 水 解 








图 3.3 不锈钢 在 充气 NaCl 中 点 蚀 
的 闭塞 电池 示意 


Fe’' 十 2HeQFe(OH): 十 2H (3-2) 


生成 所 离子 ， 使 同 小 蚀 孔 接触 的 洲 液 层 的 pH 值 下 降 ; 形成 一 个 强酸 性 的 溶液 区 ， 加 





速 了 金属 的 溶解 ， 使 蚀 孔 扩大 人 加深: 


孔 外 ， 在 含 氨 离子 的 水 溶液 中 ， 发 生 吸 氧 的 阴极 反应 


去 Q: 十 Hz 季 十 2e>2OH C3=3) 

导致 孔 口 pH 值 开 高 ， 会 引发 二 次 反应 
Fe 十 20H 一 Fe(COH)， (3-4) 
2Fe(OH): 十 却 O, 十 HEO-FeCOHD (3-5) 


Fe(OHD; 沉积 在 孔 口 形 成 蘑菇 状 壳 层 。 随 着 腐蚀 进行 ， 孔 外 pH 值 逐 渐 升 高 ， 水 中 可 
溶性 盐 如 CaCHCOs)， 转变 为 CaCO; 沉淀 。 作 用 的 结果 使 腐蚀 层 与 垢 层 在 孔 口 堆积 逐渐 形 


成 一 个 闭塞 电池 。 

















金属 在 蚀 孔 内 的 迅速 溶解 会 引起 蚀 孔 内 产生 过 多 的 阳离子 ,为 保持 电 中 性 ， 蚀 孔 外 阴 
离子 (CL ) 向 孔 内 迁移 ， 也 造成 氧 离子 浓度 升 高 。 这 样 就 使 孔 内 形成 金属 氧化 物 ( 如 FeCls 





等 ) 的 浓 溶液 ， 使 孔 内 金属 表面 继续 维持 活性 态 。 



































截面 蚀 穿 。 
3. 点 蚀 停 止 











闭塞 电池 形成 后 ， 孔 内 外 物质 迁移 更 加 





困难 ， 使 孔 内 金属 氧化 物 更 加 浓缩 ， 氧化 物 的 水 解 使 介质 酸度 进一步 增加 ， 促 使 孔 内 加 速 
阳极 溶解 。 自 催化 作用 加 上 介质 重力 的 作用 ， 使 蚀 孔 具有 深 控 的 能 力 ， 严 重 时 可 以 把 金属 











从 实际 的 腐蚀 过 程 中 发 现 大 量 的 蚀 孔 在 蚀 穿 金 属 截面 以 前 变 成 非 活性 的 ， 即 深入 到 一 





定 深 度 以 后 不 再 发 展 了 。 根 据 钝 化 的 氧化 膜 理 论 ， 








点 蚀 的 停止 是 孔 内 金属 表面 再 钝 化 所 
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致 。 再 钝 化 可 能 由 下 列 3 种 原因 引起 : 
(1) 消除 了 表面 上 的 某 些 结构 ， 如 走向 不 适 的 晶 粒 和 夹杂 等 ， 在 这 些 地 区 生成 的 钝 化 
催 往 往 是 脆弱 的 。 在 消除 了 以 后 ， 如 果 溶 液 的 pH 值 没有 降低 ， 氧 离子 的 浓度 也 没有 升 
高 ， 则 这 些 地 区 能 以 较 完整 的 方式 再 钝 化 。 
(2) 当 和 孔 内 的 电位 转移 到 钝 化 区 ， 并 且 低 于 保护 电位 时 ， 就 发 生 再 钝 化 ， 或 者 是 由 于 
介质 的 氧化 -还 原 电 位 降低 。 
(3) 在 点 蚀 成 长 时 ， 孔 内 的 欧姆 电位 降 逐 渐 增 大 ， 因 而 小 孔 底部 的 电位 转移 到 钝 化 
区 ， 发 生 再 钝 化 。 


3.2.4 点 蚀 的 影响 因素 















































1, 材料 因素 


(1) 金属 的 性 质 。 几 种 金属 与 合金 在 氯 化 物 介质 中 的 耐 点 蚀 性 见 表 3-2。 在 0.1lmol 
L 'NaCl 溶液 中 ， 对 点 蚀 最 不 稳定 的 是 Al， 最 稳定 的 是 Cf 和 Ti? 而 Fe、Ni 和 Zr 处 于 中 
间 位 置 ， 不 锈 钢 的 Es 值 接近 于 Ni。 


表 3-2 几 种 金属 及 合金 在 0. 1mol* L NaCT 溶 液 中 的 点 蚀 电位 (25C ) 











金属 Al Ni Zr 18- 8SS 12%Ca + Fe 30%Cr- Fe Fe 上 Cr 





Eb/V(SHE)| 一 0.45 0.28 0.46 0.26 0.20 0.62 0.23* 1.2 1.0 





注 ，* 在 0.01mol，1L 1NaCl 溶 液 中。 

(2) 合金 元 素 。 不 锈 钢 中 Ciy Mo N 及 Ni 含量 增加 汪 会 提高 对 点 蚀 的 耐 人 蚀 性 。 随 着 
钢 中 Cr 含量 增加 ， 提 高 了 钝 化 膜 的 稳定 性 。Mo 的 作用 在 于 以 MoOT 的 形式 溶解 在 溶液 
中 ， 并 吸附 在 活性 金属 表面 ， 从 而 抑制 了 金属 的 溶解 。 

近年 来 提出 了 一 些 根据 合金 成 分 判断 其 在 含 所 离子 介质 中 耐 点 蚀 能 力 的 指数 ， 其 中 之 
一 为 抗 点 蚀 当 量 (PRE)。 例 如 ， 对 奥 氏 体 不 锈 钢 有 

PRE=we: 3. 3wwmw 十 16wN (3-6) 

此 外 ,合金 的 表面 状态 及 热处理 状态 均 对 材料 的 点 蚀 敏 感性 有 影响 。 例 如 ， 铝 及 其 合 
金 在 含 击 素 离 子 的 介质 中 但 受 点 刨 ， 是 与 氧化 膜 的 状态 、 第 二 相 的 存在 、 合 金 的 退火 温度 
及 时 间 有 关 。 铁 如 果 处 于 钝 态 ， 并 且 溶 液 中 同时 存在 CI 、Br 或 者 CIO7 ， 它 在 酸性 、 中 
性 及 碱 性 溶液 中 均 遭 受 点 蚀 。 铁 的 点 蚀 仅 发 生 在 高 浓度 氧化 物 的 沸腾 溶液 中 (质量 分 数 为 
42% 的 MgCh 溶液 ; 61% 的 CaCl; 溶液 或 86% 的 ZnCl; 溶液 ) 以 及 加 有 少量 水 的 省 的 甲醇 
溶液 中 。 镍 在 含有 Cl 、Br 、 厂 的 溶液 中 阳极 极 化 时 ， 发 生 点 蚀 。 

















2. 环境 因素 
1) 介质 类 型 和 浓度 
腐蚀 性 介质 通常 为 含 卤素 离子 的 溶液 ， 会 使 金属 发 生 点 蚀 。 点 蚀 受 讽 素 离子 的 种 类 、 





浓度 和 与 其 共存 的 其 他 阴离子 的 种 类 和 浓度 的 影响 。 讽 素 化 合 物 中 Cl 的 侵蚀 性 高 于 Br 
和 二 。 在 阳极 极 化 时 ， 介 质 中 只 要 含有 氯 离子 ， 就 可 能 导致 金属 发 生 点 蚀 ， 且 随 介质 中 
氧 离 子 浓度 的 增加 ， 点 蚀 电位 下 降 ， 点 蚀 易于 发 生 。 所 以 实验 室 常用 质量 分 数 10% 的 
FeCl; 溶液 作为 点 蚀 加 速 实验 介 质 。 贞 素 离子 的 浓度 与 点 蚀 电位 的 关系 ， 可 以 用 式 (3- 7) 
表示 























四 上 男 吧 中国 


A et (3-7) 

式 中 ，Ex 是 临界 点 蚀 电 位 (V); C,_ 是 离子 浓度 (mol* L '); 常数 a 和 5 值 均 随 钢 种 和 
讽 素 离子 种 类 而 定 。 

2) 电位 与 pH 值 

Pourbaix 实测 了 铁 在 10“mol*，L 所 化 物 溶液 中 的 电位 - pH 图 ， 给 出 临界 电位 即 钝 
化 区 和 点 蚀 区 的 界限 (图 3. 4)。 图 3. 4(a) 表 示 铁 在 不 同 pH 值 溶液 中 的 阳极 极 化 曲线 。 图 
3. 4(b) 表 示 铁 在 上 述 电 位 与 pH 值 条 件 下 的 不 同 腐蚀 状态 ， 可 分 为 免 蚀 区 、 腐 蚀 区 、 钝 化 
区 和 点 蚀 区 。 图 中 ”为 点 蚀 电位 ， 在 该 电位 以 上 ， 钝 化 膜 局 部 丧失 保护 能 力 ， 导 致 en 
图 中 p 为 保护 电位 ， 在 该 电位 以 下 ,已 形成 的 蚀 孔 将 停止 成 长 。 随 着 电极 电位 升 高 ， 点 
敏感 性 加 剧 ; 而 随 着 pH 值 的 增高 ， 点 蚀 倾 向 反而 减 小 。 可 见 ， 点 蚀 与 电极 电位 和 a 
有 着 密切 的 关系 。 






































人 @@) 表示 析 氢 反应 
人 ) 线 为 氧 平衡 线 
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A 术 水 出 中 
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0 Oo 访 必 To TQ 0 2 4 6 8 10 1 14 
pH=5 gH-7 MY pH=9 pH=ll 外 BE pH 
(本 ,不同 pH 值 时 的 阳极 极 化 曲线 (b) 不 同 腐蚀 状态 


3.4 铁 在 10 :mol [一 ' 毛 化物 溶液 中 的 电位 - pH 图 

3) 溶液 温度 

溶液 介质 温度 升 高 可 使 点 蚀 电 位 降低 ,使 点 蚀 加 剧 。 但 温度 较 高 ， 如 对 18 - 8 钢 温度 
大 于 200C， 点 蚀 电位 又 向 正 向 移动 。 这 可 能 是 由 于 温度 升 高 ， 参 与 反应 物质 的 运动 加 快 ， 
使 蚀 孔 内 反应 物 的 积累 减少 以 及 氧 溶解 度 下 降 的 缘故 。 

4) 溶液 流速 

介质 处 于 流动 状态 ， 金 属 的 点 蚀 速率 比 介质 静止 时 小 。 涂 液 流动 有 利于 氧 向 金属 表面 
传输 ， 减 少 沉 积 物 在 表面 沉积 的 概率 。 
3.2.5 控制 点 蚀 的 措施 


可 以 采取 以 下 措施 防止 点 蚀 发 生 : 

(1) 改善 介质 环境 , 减轻 介质 环境 的 侵 刨 性， 包括 减 少 或 消除 CT 等 卤素 离子 ， 特 别 
是 防止 引起 局 部 浓缩 ;避免 增加 氧化 性 阳离子 ， 加 入 某 些 缓 刨 性 阴离子 ;提高 pH 值 ， 降 
低 环 境 温度 或 使 溶液 流动 等 都 可 减少 点 蚀 的 发 生 。 

(2) 缓 蚀 剂 的 应 用 。 在 含有 氧化 物 的 溶液 中 ,许多 化 合 物 可 起 缓 蚀 作用 ， 例如， 对 
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于 碳 钢 和 铁 ， 硫 酸 盐 、 硝 酸 盐 、 碳 酸 钠 、 碳 酸 钠 十 磷酸 钠 、 明 胶 、 淀 粉 等 可 起 缓 蚀 作 
用 ; 对 于 不 锈 钢 ， 硫 酸 盐 、 硝 酸 盐 、 高 氧 酸 盐 ， 氨 酸 盐 、 铬 酸 盐 、 铅 酸 盐 、 磷 酸 盐 、 碳 
酸 盐 等 可 起 缓 蚀 作用 。 

(3) 电化 学 保护 。 对 金属 设备 、 装 置 采用 电化 学 保护 是 防止 点 蚀 发 生 的 较 好 措施 。 阴 
极 极 化 使 电位 低 于 保护 电位 E,， 使 设备 材料 处 于 稳定 的 钝 化 区 。 
(4) 对 合金 表面 进行 钝 化 处 理 ， 提 高 材料 钝 态 稳定 性 。 
(5) 合理 选择 耐 蚀 材料 。 使 用 含有 抗 点 蚀 最 为 有 效 的 元 素 如 Cr、Mo、N 的 不 锈 钢 ， 
在 含 氧 离子 介质 中 可 得 到 较 好 的 抗 点 蚀 性 能 ,这些 元 素 含量 越 高 ， 抗 点 蚀 性 能 越 好 。Ti 
及 Ti 合金 具有 最 好 的 抗 点 蚀 性 能 。 






































3.3 缝隙 腐蚀 


许多 设备 或 构件 或 由 于 设计 不 合理 或 由 于 安装 、 加 下 过 程 等 原因 不 可 避免 会 造成 缝 
隙 。 例 如 ， 法 兰 连接 面 、 螺 母 压 紧 面 、 锦 钉 头 、 焊 缝 气 了 所、 香河、 溅 沫 、 锈 层 、 污 垢 等 ， 
它们 与 金属 的 接触 面 上 ， 无 形 中 形成 了 缝隙 (图 3.5) 。 





浸 蚀 区 浸 包 区 -区 温 包 区 
图 3.5、 链 隙 腐蚀 举例 


金属 表面 上 由 于 存在 异物 或 结构 上 的 原因 而 形成 颖 除 ， 其 宽度 足以 使 介质 进入 缝隙 而 
又 使 与 腐蚀 有 关 的 物质 迁移 困难 (一 般 0.025 一 0. lmm) ， 所 以 会 引起 颖 内 金属 腐蚀 加 速 的 
现象 ， 这 种 现象 称 为 缝隙 腐蚀 。 

对 应 着 产生 缝隙 的 不 同 条 件 ， 相 应 存在 着 不 同类 型 的 缝隙 腐 蚀 ， 如 衬 垫 腐蚀 、 沉 积 物 


3.3.1 缝隙 腐蚀 的 特征 


金属 的 缝隙 腐蚀 的 特征 如 下 : 

(1) 不 论 是 同 种 金属 或 异种 金属 的 连接 还 是 金属 同 非 金 属 之 间 的 连接 都 会 引起 缝 际 腐 
蚀 ， 即 缝隙 腐蚀 可 发 生 在 所 有 的 金属 及 合金 上 ， 特 别 容易 发 生 在 依赖 钝 化 耐 蚀 的 金属 材料 
表面 上 。 
(2) 几乎 所 有 的 腐蚀 介质 (包括 淡水 ) 都 能 引起 金属 缝隙 腐蚀 ， 介 质 可 以 是 任何 酸性 或 
中 性 的 侵蚀 性 溶液 ， 而 含有 Cl 的 溶液 最 易 引 起 缝隙 腐蚀 。 

(3) 与 点 蚀 相 比 ， 同 一 种 材料 更 容易 发 生 缝隙 腐 蚀 。 在 Es 一 EE, 电位 范围 内 ， 对 点 蚀 
而 言 ， 诛 有 的 蚀 孔 可 以 发 展 ， 但 不 产生 新 的 蚀 孔 ; 而 缝 际 腐蚀 在 该 电位 区 间 ， 既 能 发 生 ， 
又 能 发 展 。 缝 隙 腐蚀 的 临界 电位 比 点 蚀 电 位 低 。 
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3.3.2 缝隙 腐蚀 的 机 理 


关于 缝 际 腐 蚀 机 理 有 着 不 同 的 理论 解释 。 一 般 地 ， 大 家 所 普遍 接受 的 是 氧 








浓 差 电池 与 


闭塞 电池 自 催化 效应 共同 作用 的 机 理 。 腐 蚀 是 由 于 缝隙 内 外 差异 充气 造成 的 ， 即 缝 外 作为 
阴极 反应 物质 的 氧 通过 对 流 和 扩散 ， 很 容易 达到 金属 表面 ;但 其 进入 缝隙 内 的 溶液 中 只 有 











通过 缝隙 的 罕 





电池 。 








碳 钢 在 充气 海水 中 发 生 缝隙 腐蚀 的 过 程 如 图 3. 6 所 示 。 
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人 ) 初期 阶段 < 一) 后 期 阶段 
“图 3.6 碳 钢 在 充气 海水 中 发 生 缝 隙 腐蚀 示意 





进行 扩散 ,不 易 实 现 ， 因 此 造成 缝隙 内 外 氧 浓度 不 均匀 ， 形 成 氧 的 浓 差 


在 腐蚀 初期 钢 整 个 表面 都 与 含 氧 溶液 接触 ， 所 以 反应 均匀 地 发 生 在 缝隙 内 部 及 外 部 
钢 表 面 上 (图 3. 6(a))。 
阳极 氧化 反应 


Fe—>Fe’! +2e 


阴极 还 原 反 应 


0 十 2H2O 十 4e->4OH 


(3-8) 


(8=9) 


缝隙 内 溶液 中 的 氧 只 能 以 扩散 进入 ， 补 充 十 分 困难 ， 随 着 腐蚀 过 程 的 进行 ， 很 快 就 耗 


尽 了 氧 ， 从 而 中 止 了 缝 内 氧 还 原 反应 。 终 外 的 氧 随时 








可 以 得 到 补充 ， 所 以 氧 还 原 反 应 继续 


进行 ， 使 缝隙 内 外 形成 了 氧 浓 差 电池 。 缺 氧 的 区 域 ( 颖 阶 内 ) 电 位 较 低 ， 成 为 阳极 ; 氧 易 达 
到 的 区 域 (缝隙 外 ) 电 位 较 高 ， 成 为 阴极 。 缝 隙 内 金属 溶解 ，Fe” 在 缝隙 内 不 断 积累 、 过 





剩 ， 为 保持 电 中 性 ，CL 迁 入 缝 内 ， 造 成 CI 在 缝隙 
F Fe 的 浓缩 和 CI 的 富 集 ， 生 成 金属 氧化 物 。 随 着 金属 氧化 物 的 水 解 ， 使 溶 


10 倍 )， 由 于 











内 富 集 ( 比 整体 溶液 中 Cl 含量 高 3 一 





液 的 pH 值 下 降 ， 可 达 2 一 3， 使 缝隙 内 溶液 酸化 。 相 应 地 ， 氧 的 还 原 速率 也 加 快 ， 使 外 部 
表面 得 到 阴极 保护 ， 从 而 加 速 缝 际 内 金属 的 溶解 。 缝 际 内 金属 离子 进一步 过 剩 ， 又 引起 更 





多 的 CL 迁 入 ， 毛 化物 的 浓度 增加 ， 饼 














一 个 闭塞 电池 自 催化 过 程 (图 3. 6(b))。 


化 物 的 水 解 又 使 介质 酸化 。 如 此 循环 往复 ， 形 成 了 
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3.3.3 影响 缝隙 腐蚀 的 因素 


1. 几何 形状 


缝隙 的 宽度 与 缝隙 腐蚀 深度 和 速度 有 关 。 当 缝隙 宽度 变 窄 时， 腐蚀 速率 随 之 增高 ， 腐 
刨 深度 也 随 之 变化 。 此 外 ,缝隙 内 腐蚀 速率 随 着 缝隙 外 面积 的 增 大 而 加 快 。 


2. 环境 因素 


在 缝隙 腐蚀 中 ， 环 境 因 素 的 影响 主要 有 溶解 氧 量 ， 电 解 质 溶液 的 流速 、 温 度 、PH 
值 和 Cr 浓 度 等 。 深 液 中 氧 浓 度 增 加 ， 缝 外 阴极 还 原 反 应 更 易 进 行 ， 缝 隙 外 洲 液 中 含 氧 
量 相应 增加 ， 缝 隙 腐蚀 加 速 。 电 解 质 溶液 温度 升 高 ， 增 加 阳极 反应 ， 在 敞开 系统 的 海水 
中 , 水 温 80C 时 达到 最 大 腐蚀 速率 ， 即 缝隙 腐蚀 危险 性 最 大 ,超过 80C， 由 于 溶液 中 
氧 的 溶解 度 下 降 相 应 缝隙 腐蚀 速率 下 降 ， 增 加 溶液 流速 对 腐蚀 的 影响 分 两 种 情况 : 流速 
增加 ， 颖 外 溶液 中 含 氧 量 增加 ， 增 加 缝隙 腐蚀 速率 ， 但 对 沉积 物 腐蚀 ， 流 速 增 大 ， 可 能 
冲 掉 沉 积 物 ， 减 少 缝隙 腐蚀 ; 降低 溶液 pH 值 ， 只 要 缝 辽 处 部 金属 仍 处 于 钝 化 状态 ， 则 缝 
院 腐蚀 量 增加 溶液 中 ;，CL 浓度 越 高 ， 使 金属 电位 向 负 方 向 移动 ， 发 生 缝隙 腐蚀 的 可 能 性 
越 大 。 

3， 材料 因素 

合金 元 素 对 合金 抗 缝隙 腐蚀 性 能 有 着 很 大 的 影响 。 各 种 元 素 对 不 锈 钢 在 氧化 物 深 液 中 
抗 缝隙 腐 创 性 能 的 影响 实验 表明 ， Crs“Ni、Mo、Cu、Six N 等 是 提高 钢 耐 缝隙 腐蚀 性 能 
的 有 效 元 素 ， 而 Rh、Pd 是 有 害 元 素 * 合金 元 素 对 基体 材料 抗 缝隙 腐蚀 性 能 的 影响 与 它们 
对 点 蚀 的 影响 类 似 ， 均 涉及 对 钝 化 膜 的 稳定 性 和 再 钝 化 能 力 所 起 的 作用 。 


3.3.4 缝隙 腐蚀 的 控制 措施 















































1. 合理 设计 和 施工 

在 设计 和 施工 上 应 尽量 避免 缝隙 结构 和 死角 的 存在 。 在 制造 工艺 上 ， 应 尽量 用 焊接 
代替 锦 接 或 螺栓 连接 。 在 设计 容器 时 ， 应 设计 引流 孔 ， 使 容器 内 液体 完全 排 空 ， 防 止 
积 水 。 

2, 合理 选材 

选择 合适 的 耐 蚀 材料 是 解决 缝隙 腐 蚀 的 有 效 方法 。 黑 色 金 属 材 料 应 含有 Cr、Mo、Ni、 
N 等 有 效 元 素 。 目 前 主要 是 高 铬 、 镍 、 钥 的 不 锈 钢 和 镍 基 合 金 等 。 连 接 部 件 的 法 兰 盘 垫 圈 
应 采用 非 吸湿 性 材料 ， 如 采用 聚 四 气 乙 烯 等 材料 。 

3. 电化 学 保护 


采用 牺牲 阳极 或 外 加 电流 法 进行 阴极 保护 ， 可 有 助 于 防止 缝隙 腐蚀 发 生 。 采 用 阴极 保 
护 并 不 能 完全 解决 缝隙 腐蚀 问题 。 关 键 在 于 是 否 有 足够 的 电流 达到 颖 队 内 产生 必要 的 保护 


电位 。 
4. 应 用 缓 蚀 剂 
磷酸 盐 、 铬 酸 盐 和 亚 硝酸 盐 的 混合 物 对 钢 、 黄 铜 和 锌 合金 结构 防止 产生 缝隙 腐蚀 是 有 


















































和 


效 的 ， 也 可 以 在 结合 面 上 涂 加 有 缓 蚀 剂 的 油漆 来 防止 产生 缝隙 腐蚀 。 


3.3.5 缝隙 腐蚀 与 
缝隙 腐蚀 与 点 蚀 有 许多 相似 之 处 ， 特 别 是 两 者 腐蚀 发 生 的 机 理 基本 是 一 致 的 。 


与 点 蚀 的 比较 








因而 有 


些 研究 者 把 点 蚀 看 做 是 以 孔隙 作为 缝隙 的 一 种 颖 隙 腐蚀 。 其 实 ， 两 者 之 间 还 是 有 很 大 的 差 
异 的 ， 具 体内 容 见 表 3- 3。 


表 3-3 缝隙 腐蚀 与 点 蚀 的 区 别 

































比较 内 容 缝隙 腐 他 点 人 
Ss 多 发 生 在 表面 生成 钝 化 膜 的 金属 或 合金 上 
可 发 生 在 所 有 的 金属 及 合金 上 ， 特 别 容 
材 料 : ee (如 不 锈 钢 ) 或 表面 有 阴极 性 镀层 的 金属 (如 外 
易 发 生 在 依赖 印 化 耐 他 的 金属 材料 表面 Sn、Cd、Gu 或 呈 的 矶 铀 表 耐 ) 上 
ee 集中 在 体系 的 几何 形状 受到 限制 的 表 | ”在 材料 表面 非 均 质 处 萌生 ， 如 非 金 属 夹杂 物 
部 位 E 8 
面 上 和 蝇 界 
办 流 在 不 含有 活性 阴离子 的 介质 溶液 (静止 ) | ”必须 看 含有 活性 阴离子 的 介质 溶液 (静止 或 
中 也 可 发 生 流动 ) 中 才 发 生 
临界 电位 缝隙 腐蚀 的 发 生 与 成 长 电位 范围 比 点 鳃 | “发 生 在 点 他 电位 以 上 ， 一 般 高 于 缝隙 腐蚀 的 
a 宽 ， 其 临界 电位 比 点 蚀 的 低 临界 电位 
腐蚀 形态 蚀 孔 相对 广 而 浅 . 凶 孔 窄 而 深 
腐 好 过 各 事先 已 有 颖 阶 ， 腐 蚀 二 开始 很 快 形成 闭 | ”通过 腐 亿 逐渐 形成 闭塞 电池 ， 然 后 才 加 速 府 
ee 塞 电 池 而 加 速 腐蚀 ， 闭 寨 程度 较 小 包 六 闭塞 程度 大 
3.3.6 丝 状 腐蚀 


在 有 涂 层 的 钢 、 锌 , 铝 、 镁 表面 上 经 常 可 以 观察 到 金属 表面 由 于 漆 膜 渗透 水 分 和 空气 


而 发 生 腐蚀 ， 腐 蚀 产物 呈 细 丝 状 ， 这 种 腐蚀 称 为 丝 状 腐蚀 (filiform corrosion)， 它 是 缝 际 
腐蚀 的 一 种 特殊 形式 。 因 为 多 发 生 在 漆 膜 下 面 ， 又 称 做 膜 下 腐蚀 。 这 种 腐蚀 非常 普遍 ， 最 
常见 的 是 发 生 在 暴露 在 大 气 中 的 食品 或 饮料 的 钢 头 外 过 上 的 腐蚀 。 

自从 1953 年 Van Loo 发 表 丝 状 腐蚀 的 第 一 篇 论文 以 来 ， 丝 状 腐蚀 的 研究 至 今 已 有 
50 多 年 的 历史 ,但 对 其 理论 尚 有 不 同 看 法 。 丝 状 腐蚀 和 光线 、 钢 冶金 因 
电池 有 关 。1978 年 M. G. Fantana 认为 丝 状 腐蚀 是 缝 
腐蚀 的 一 种 特殊 形式 ， 细 丝 的 头 部 产生 酸性 环境 ，pH 值 约 为 1， 促进 了 铁 的 溶解 ， 
尾部 富 氧 ， 形 成 氧 浓 差 电池 。 按 照 这 种 机 理 , 它 形成 氧 浓 差 电 池 、 电 化 学 传递 、 水 解 
和 酸化 过 程 的 机 理 十 分 类 似 于 缝隙 腐蚀 ， 所 以 丝 状 腐蚀 可 以 看 做 是 自行 延伸 的 缝 


素 都 无 关 ， 其 机 理 可 能 和 差异 





腐蚀。 








影响 丝 状 腐蚀 最 重要 的 环境 因素 是 大 气 的 相对 湿度 (relative hummidity) 。 实 验 表明 ， 
E 在 65 儿 一 90 为 的 相对 湿度 之 间 。 当 湿度 达到 100% 时 ， 丝 线 加 宽 ， 形 


丝 状 腐蚀 主要 发 











成 鼓 泡 。 当 膜 渗 透 性 很 差 时 ， 这 类 腐蚀 不 会 ; 
要 ， 不 过 吸水 率 低 的 涂 层 可 以 抑制 丝 状 腐蚀 。 








因 


隙 





素 和 细菌 等 








院 





1 现 。 金 属 表面 上 保护 层 的 种 类 相对 并 不 重 
因此 ， 防 止 丝 状 腐蚀 的 最 有 效 措 施 是 将 涂 层 








的 金属 放 在 低 湿 度 的 环境 中 使 用 。 另 外 ,发 展 吸水 率 低 的 涂 层 膜 对 控制 丝 状 腐蚀 是 有 好 


处 的 。 
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飞机 的 缝隙 腐蚀 


腐蚀 损伤 是 民用 航空 器 常见 的 损伤 形式 。 这 种 腐蚀 损伤 可 能 造成 巨大 的 经 济 损失 ， 
还 时 刻 威胁 着 飞机 的 安全 运行 和 使 用 寿命 。 因 此 ， 从 飞机 制造 厂商 到 航空 公司 ， 都 在 研 
究 尽 可 能 地 减少 飞机 在 制造 和 运营 中 产生 的 各 类 腐蚀 。1995 年 ， 中 国 北方 航空 公司 首 
次 在 也 - 2134 飞机 机 腹 蒙 皮 上 发 现 了 严重 的 缝隙 腐蚀 。 该 架 飞 机 停 场 20 多 天 才 完 成 腐 
蚀 的 修理 工作 。 该 飞机 机 腹 蒙 皮 的 严重 腐蚀 已 达到 二 级 以 上 的 严重 程度 。 根 据 航 空 器 适 
航 性 的 要 求 ， 需 要 对 该 机 群 中 其 他 飞机 相应 部 位 的 腐蚀 状态 进行 检查 和 评定 。 因 此 ， 自 
从 也 -2134 发 现 严 重 的 腐蚀 后 ， 对 该 型 飞机 的 其 他 飞机 进行 了 普查 和 评定 。 中 国 北方 航 
空 公司 在 机 群 普查 中 ， 花 费 两 年 多 的 时 间 ， 发现 并 修理 了 机 腹 蒙 皮 腐 蚀 的 飞机 近 20 架 
次 。 随 着 MD- 82 型 飞机 使 用 时 间 的 增长 ， 该 型 飞机 逐步 接近 或 进入 老龄 期 ， 飞 机 腐蚀 
问题 呈现 出 加 重 的 趋势 。2000 年 及 2001 年 ， 中 国 北方 航空 公司 准 进 行 飞 机 大 修 时 ， 先 
后 发 现 了 飞机 货舱 下 部 结构 产生 严重 腐蚀 的 情况 。 例 dB- 2122 号 MD-82 型 飞机 ， 
货舱 底部 蒙 皮 就 产生 了 严重 的 缝隙 腐蚀 ， 大 修 时 更 撞 了 4 张 蒙 皮 。 这 不 但 增加 了 维修 费 
用 ， 也 对 飞机 的 适 航 性 产生 了 一 定 影响 。 为 了 有 效 地 预防 和 控制 MD 系列 飞机 的 腐蚀 损 
伤 ， 较 大 幅度 地 降低 飞机 防腐 蚀 维 修 费 用 沁 保 证 飞机 的 安全 飞行 ， 中 国 北方 航空 公司 飞 
机 维修 基地 和 中 国民 航 学 院 组 成 课题 研究 小 组 ， 开 展 了 MD 系列 飞机 的 腐蚀 预防 与 控制 
研究 。 目 前 该 项 课题 的 研究 成 果 已 用 到 MD- 82 型 飞机 的 防腐 蚀 维 修 中 。 
时 资料 来 源 : 刘海 涛 ，MD - 82 型 飞机 货舱 结构 缝隙 腐蚀 原因 分 析 及 防腐 蚀 改 进 措施 ， 腐 蚀 与 防护 ， 
2005(1). 


3.4 电 偶 腐蚀 


3.4.1 电 偶 腐蚀 的 概念 和 特点 


当 两 种 电极 电位 不 同 的 金属 相 接 触 并 放 入 电解 质 溶液 中 时 ， 即 可 发 现 电 势 较 低 的 金属 
腐蚀 加 速 ， 而 电势 较 高 的 金属 腐蚀 速率 减 慢 ( 得 到 了 保护 )。 这 种 在 一 定 条件 ( 如 电解 质 溶 
液 或 大 气 ) 下 产生 的 电化 学 腐蚀 ， 即 由 于 同 电极 电位 较 高 的 金属 接触 而 引起 材料 腐蚀 速率 
增 大 的 现象 ， 称 为 电 偶 腐蚀 (galvanic corrosion) 或 异 金属 腐蚀 、 接 触 腐蚀 。 
在 工程 技术 中 ， 经常 采用 不 同 的 材料 组 合 ， 所 以 电 偶 腐蚀 是 一 种 常见 的 局 部 腐蚀 类 
型 。 例 如 ， 黄 铜 零 件 接 到 一 个 镀 锌 的 钢管 上 ， 则 连接 面 附近 的 锌 镀层 变 成 阳极 而 被 腐蚀 ， 
接着 钢 也 逐渐 产生 腐蚀 ， 黄 铀 在 此 电 偶 中 作为 阴极 而 得 到 保护 。 有 时 虽然 两 种 不 同 的 金属 
没有 直接 接触 ， 但 在 某 些 环境 中 也 有 可 能 形成 电 偶 腐蚀 。 例 如 ， 在 海水 中 ， 海 船 的 青铜 螺 
旋 桨 可 引起 深 达 数 十 米 处 的 钢 制 船 身 发 生 腐蚀 ， 这 是 由 于 海水 具有 良好 的 导电 性 ， 海 水 腐 
蚀 的 电阻 性 阻 滞 很 小 。 关 于 金属 与 非 金属 或 其 他 材料 接触 导致 的 电 偶 腐 蚀 行为 的 研究 也 日 
渐 增 多 。 例 如 ， 在 静止 的 天 然 海 水 中 ， 对 不 同 金属 与 碳纤维 / 环 氧 树脂 复合 材料 (GECMD) 
耦合 的 腐蚀 特征 进行 研究 ,结果 表明 不 锈 钢 、 铝 合金 、 钛 合金 、 铝 青铜 和 黄 铜 等 与 GECM 


















































和 


接触 时 有 显著 的 电 偶 腐 蚀 现象 ， 整 个 腐蚀 过 程 的 控制 步骤 均 是 GECM 上 进行 的 氧 还 原 





反应 。 





人 蚀 与 缝隙 腐蚀 的 联合 作用 ， 增 加 腐蚀 速率 。 


3.4.2 电 偶 腐 蚀 的 推动 力 与 电 偶 序 





电 偶 腐 蚀 与 相互 接触 的 金属 在 溶液 中 的 实际 电位 有 关 ， 因 此 构成 了 宏观 腐蚀 电池 
生 电 偶 腐蚀 的 推动 力 来 自 两 种 不 同 金属 接触 的 实际 电位 差 。 一 般 来 说 ， 两 种 金属 的 电 


位 差 越 大 ， 电 偶 腐 蚀 越 严重 。 


在 材料 腐蚀 的 电化 学 理论 中 介绍 过 电位 序 的 概念 。 电 位 序 是 由 热力 学 公式 计算 得 出 


电 偶 腐 蚀 主 要 发 生 在 不 同 材料 互相 接触 的 边线 附近 ， 而 在 远离 边线 区 域 ， 腐 蚀 程度 要 
轻 得 多 。 若 接触 面 上 同时 存在 缝隙 ,缝隙 内 有 








电解 质 溶液 存留 ， 这 时 构件 可 能 受到 电 偶 腐 








» 





京 


电 





的 ， 它 是 按 金属 标准 电极 电位 高 低 排列 成 的 次 序 表 。 此 电位 是 指 金属 在 活 度 为 1 的 该 金属 


盐 的 溶液 中 的 平衡 电位 。 实 际 上 ， 金 











属 通常 不 是 纯 金属 ， 而 是 合金 ， 有 的 还 带 有 膜 ， 而 溶 


液 也 不 可 能 正好 是 该 金属 离子 ， 且 活 度 为 1。 因 此 电位 序 的 电位 与 实际 金属 或 合金 在 介质 
中 的 电位 可 能 相差 其 远 。 因 此 用 电 偶 序 来 判断 不 同 金属 材料 接触 后 的 电 偶 腐蚀 倾向 更 为 


合理 。 








电 偶 序 是 根据 金属 或 合金 在 一 定 条 件 下 测 得 的 稳定 电位 ( 非 平衡 电位 ?的 相对 大 小 排列 





的 次 序 。 某 些 常用 材料 在 土壤 中 的 电 偶 序 见 表 3 -4， 从 近似 电位 值 的 大 小 可 判断 这 些 材料 














耦合 时 的 阴 、 阳 极 性 。 


表 3=4 - 某 些 常用 材料 在 土壤 中 的 电 偶 序 
































材料 电位 (近似 值 )/V 科 料 电位 (近似 值 )/V 
碳 、 焦 炭 、 石 黑 +0.1 生 锈 的 软 钢 十 0. 1 一 十 0.2 
高 硅 铸 铁 +0.1 干净 的 软 钢 0.5 一 十 0.2 
铜 、 黄 铜 、 青 铜 十 0.1 铝 一 0.5 
软 钢 +0.1 锌 一 0.8 
铅 0 镁 = 
铸铁 = 
常见 金属 与 合金 在 海水 中 的 电 偶 序 见 表 3 - 5。 





表 3-5 常见 金属 与 合金 在 海水 中 的 电 偶 序 














材料 电位 /V 材料 电位 /V 

镁 1.45 杜 拉 铝 0. 50 

镁 合金 (6%Al,，3%Zn,，0. 5%Mn) = 铁 一 下 50 
锌 一 0. 80 碳 钢 一 0. 40 

Al-10%Mg 合金 一 0.74 灰 口 铁 一 0. 36 

Al- 10%Zn 合金 一 0.70 Crl3 和 Crl7 (活化 态 ) 一 站 各 

铅 一 0.53 Crl9- Ni9 (活化 态 ) 一 0. 30 

锅 0 铝 一 0.30 
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( 续 ) 
材料 电位 /V 材料 电位 /V 
锡 一 0.25 镍 〈 钝 化 态 ) 十 0.05 
黄 铜 〈40%Zm) 020 Inenel (11%~15%Cr, 
狙 青铜 (5%Mn) 一 0.20 1%Mn, 1%Fe) e009 
镍 (活化 态 ) 0.12 Crl7 ( 钝 化 态 ) 十 0. 10 
黄 铜 (30%Zn) =Qtt Cr19 - Ni9 ( 钝 化 态 ) 十 0. 17 
青铜 (5%~10%AD 0.10 Hastelloy (20% Mo, ee 
铜 锌 合金 5 外 一 10%Zn) 一 0.10 18%Cr, 6%W, 7%Fe) 
铜 0.08 Monel 十 0.17 
铜 镍 合金 (30%Ni) 一 0.02 银 十 0. 12~0.2 
石墨 十 0.02 一 0.3 钛 丰 0.15250.2 
Crl3 ( 钝 化 态 ) 十 0.03 铂 十 0. 40 
无 论 是 电位 序 还 是 电 偶 序 都 只 能 反应 腐蚀 的 倾向 性 ;而 不 能 表示 实际 的 腐蚀 速率 。 有 
时 候 ， 某 些 材料 在 具体 介质 中 双方 电位 还 可 以 发 生 逆转 。 例 如 ， 锅 和 镁 在 中 性 NaCl 介质 
中 接触 ， 开 始 时 ， 铝 比 镁 电位 正 ， 镁 作为 阳极 溶解 加 速 。 过 一 段 时 间 后 ， 由 于 镁 的 溶解 而 


使 介质 变 为 碱 性 ， 这 时 电位 发 生 逆转 ， 锅 变 成 了 阳极 。 所 以 ， 电 位 序 和 电 偶 序 均 具 有 一 定 
的 局 限 性 。 

在 电 偶 序 中 通常 只 列 出 金属 稳定 电位 的 相对 关系 而 很 少 列 出 具体 金属 的 稳定 电位 数 
值 。 其 主要 原因 是 实际 腐蚀 介质 变化 很 大 ， 如 海洋 环境 中 海水 的 温度 、pH 值 、 成 分 及 流 
速 都 很 不 稳定 ， 测 得 的 电势 值 波动 范 围 大 ， 数 据 重 现 性 差 ， 加 上 测试 方法 的 差异 ， 数 据 差 
别 较 大 ， 因 此 只 能 提供 一 种 经 验 性 数据 , > 但 表 3- 5 中 的 上 下 关系 却 可 以 定性 地 比较 出 金 
属 的 腐蚀 倾向 。 

电 偶 序 数据 也 可 作为 其 他 环境 中 研究 电 偶 效 应 的 参考 依据 。 电 偶 的 实际 电位 差 是 产生 
电 偶 腐 蚀 的 必要 条 件 ， 但 它 不 能 决定 腐蚀 电 偶 的 效率 ， 因 为 确定 腐蚀 电 偶 的 效率 还 需 知道 
极 化 性 能 以 及 腐蚀 行为 的 特性 等 。 


3.4.3 电 偶 腐蚀 电流 及 电 偶 腐蚀 效应 


电 偶 腐 蚀 的 推动 力 是 电位 差 ， 由 电化 学 腐蚀 动力 学 可 知 ， 两 金属 耦合 后 的 腐蚀 电流 强 
度 与 电位 差 、 极 化 率 及 欧姆 电阻 有 关 。 电 偶 腐 蚀 速 率 与 电 偶 电 流 成 正比 ， 可 以 表示 成 
所 一 到 
人 
S++R 
式 中 , 了 为 电 偶 电流 ; E.、E, 分 别 为 阴 、 阳 极 金属 偶 接 前 的 稳定 电位 (腐蚀 电位 );，P.、P， 
分 别 为 阴 、 阳 极 金属 的 极 化 率 ; S.、S, 分 别 为 阴 、 阳 极 金属 的 面积 : R 为 欧姆 电阻 (包括 
溶液 电阻 和 接触 电阻 ) 。 
由 式 (3- 10) 可 知 : 接触 电位 差 越 大 ,金属 腐蚀 越 严 重 ， 因 为 电 偶 腐 蚀 的 推动 力 越 大 。 
电 偶 电流 随 电 位 差 的 增 大 和 极 化 率 、 欧 姆 电阻 的 减 小 而 增 大 ， 从 而 使 阳极 金属 腐蚀 速率 加 


大 ， 阴 极 金 属 腐蚀 速率 降低 。 
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人 们 把 A、B 两 种 金属 偶 接 后 ， 阳 极 金属 A 的 腐蚀 电流 从 /与 未 厅 合 时 该 金属 的 自 府 
他 电流 ia 之 比 y 称 为 电 偶 腐 凶 效 应 ， 即 
tlinl i 

式 中 ,i 为 电 偶 电流 ; |is | 为 阴极 自 腐蚀 电流 ， 在 阴极 没有 达到 完全 阴极 保护 时 是 存在 的 ， 
但 考虑 电 偶 中 阳极 腐蚀 时 ， 通 常 它 可 以 忽略 不 计 。 

式 (3 - 11) 表示 侦 接 后 ， 阳 极 金属 溶解 速率 增加 的 倍数 。y 越 大 ， 则 电 个 腐 他 越 严 重 。 

相应 地 ， 对 于 电位 较 高 的 金属 B， 在 与 腐蚀 电位 较 低 的 金属 A 侦 接 后 ， 由 于 阴极 极 化 
电流 流 过 这 一 金属 ， 电 极 电位 将 向 负 方向 移动 ， 侦 接 后 阴极 溶解 电流 将 减 小。 这 种 由 于 同 
腐 他 电位 较 低 的 金属 偶 接 而 使 腐蚀 速 率 降低 的 效应 ， 称 为 阴极 保护 效应 。 


3.4.4 ”影响 电 偶 腐蚀 的 因素 
除了 不 同 材 料 的 起 始 电位 差 因素 外 ， 影 响 电 偶 腐 蚀 的 因素 还 有 以 下 几 点 。 
1. 面积 效应 


电 偶 腐蚀 率 与 阴 、 阳 极 的 面积 比 有 关 。 通 常 ,增加 阳极 面积 可 以 降低 腐蚀 率 。 腐 蚀 电 
化 学 原理 表明 小 阳极 和 大 阴极 构成 的 电 偶 腐 蚀 最 危险 ， 随 着 阴极 对 阳极 面积 比值 的 增加 ， 
阳极 的 腐蚀 速率 急剧 增加 (图 3. 7) 。 

浸入 海水 中 的 大 铜板 上 带 有 铁 锦 钉 试 件 ， 铁 钾 钉 将 受到 严重 腐蚀 ， 如 图 3. 8(a) 所 示 ， 
有 实验 表明 钾 接 铜 板 的 铁 锦 钉 在 海水 中 浸泡 15 个 月 后 过 就 完全 被 腐蚀 破坏 了 ;， 反 之 ， 大 
阳极 和 小 明 极 的 连接 ， 则 危险 性 较 小 。 例 如 ， 大 铁 板 上 带 有 铜 锦 杀 ， 电 偶 效 应 就 大 大 降低 
了 ， 如 图 3. 8(b) 所 示 ， 此 条 件 下 实验 表明 15 个 月 后 钢板 虽然 有 些 腐蚀 ， 但 和 铜 锦 钉 的 联 
结 仍然 很 牢固 。 所 以 应 该 避免 大 阴极 小 阳极 的 构件 连接 。 








(= 11) 






































阳极 腐蚀 速率 (mg'dm2d 0) 
S 











1 2 3 4 5 6 7 
阴极 面积 /阳极 面积 (b) 大 阳极 小 阴极 构成 的 电 偶 腐 蚀 
图 3.7 阳极 腐蚀 速率 与 阴 、 阳 极 面积 比 的 关系 图 3.8 不 同 阴阳 极 面积 比 的 电 偶 腐蚀 示意 
2. 环境 因素 


对 电 倡 腐 蚀 来 说 ， 环 境 因 素 的 影响 很 大 。 通 常 ， 在 一 定 的 环境 中 耐 蚀 性 较 低 的 金属 
是 电 偶 的 阳极 。 但 有 时 在 不 同 的 环境 中 同一 电 偶 的 电位 会 出 现 着 转 ， 从 而 改变 材料 的 
极 性 。 
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1) 介质 的 组 成 

同一 对 电 偶 在 不 同 的 介质 中 电位 会 出 现 逆转 。 例 如 ，Sn 和 Fe, 在 水 中 ，Sn 为 阴极 ， 
但 在 大 多 数 有 机 酸 中 ，Sn 对 Fe 来 讲 又 变 为 阳极 。 
2) 温度 
钢 和 和 锌 耦合 后 在 一 些 水 溶液 中 锌 被 腐蚀 ， 钢 得 到 了 保护 。 若 水 温 较 高 (80C 以 上 ) 时 ， 
电 偶 的 极 性 就 会 逆转 ， 钢 成 为 阳极 而 被 腐蚀 。 

3) 溶液 pH 值 

镁 和 铝 耦 合 后 在 中 性 或 微 酸性 氯 化 钠 溶液 中 ， 镁 呈 阳 极 性 ， 可 是 随 着 镁 的 不 断 溶解 ， 
溶液 变 碱 性 ， 铝 反而 成 为 阳极 了 。 

4) 搅拌 

搅拌 可 使 向 阴极 供 氧 的 速率 加 快 ， 加 速 电 偶 腐 蚀 。 此 外 ,搅拌 还 能 改变 溶液 的 充气 状 
况 、 金 属 的 表面 状态 以 及 电 偶 的 极 性 。 例 如 ， 在 充气 不 良 的 静止 海水 中 ， 不 锈 钢 处 于 活化 
状态 ， 在 与 铜 组 成 的 电 偶 中 ,不 锈 钢 为 阳极 ， 而 在 充气 良好 的 流动 海水 中 ， 不 锈 钢 处 于 钝 
化 状态 ， 在 与 铜 组 成 的 电 偶 中 ,不锈钢 为 阴极 。 

3. 溶液 电阻 的 影响 


在 金属 电 偶 腐 蚀 的 实例 中 很 容易 从 连接 处 附近 的 局 部 侵蚀 来 识别 电 偶 腐 蚀 效应 。 这 是 
因为 在 电 偶 腐 蚀 中 阳极 金属 的 腐蚀 电流 分 布 不 均匀 ， 在 连接 处 由 电 偶 效 应 所 引起 的 加 速 腐 
蚀 最 大 ， 上 距离 接合 部 位 越 远 ， 腐 蚀 也 越 林 ;此 外 ,介质 的 电导 率 也 会 影响 电 偶 腐蚀 率 。 例 
如 ， 电 导 率 较 高 的 海水 ， 会 使 活泼 金属 的 受 侵 面 扩大 (扩展 到 离 接触 点 较 远 处 )， 进 而 降低 
侵蚀 的 严重 性 。 但 在 软水 或 大 气 中 ,侵蚀 集中 在 接触 点 附近 ， 侵 蚀 严重 ， 危 险 性 大 。 


3.4.5 电 偶 腐 蚀 的 控制 措施 


防止 电 偶 腐 蚀 的 控制 措施 如 下 : 

(1) 实际 结构 设计 中 尽 可 能 使 相互 接触 的 金属 间 电 位 差 达到 最 小 值 。 因 此 ， 在 选材 方 
面 应 尽量 避免 异种 材料 或 合金 相互 接触 ， 若 不 可 避免 ， 应 尽量 选用 电 偶 序 接近 的 材料 。 经 
验 认 为 ， 电 位 差 小 于 50mV 时 电 偶 效 应 通常 可 以 忽略 不 计 。 

(2) 尽量 避免 大 阴极 、 小 阳极 面积 比 的 组 合 。 螺 钉 、 螺 母 、 焊 接点 等 通常 采用 比 基 体 
稍 稳定 的 材料 ， 以 使 被 固 接 的 基体 材料 呈 阳 极 性 ， 避 免 强 烈 的 电 偶 效应 。 

(3) 在 生产 过 程 中 不 要 把 不 同 金属 的 零件 堆放 在 一 起 ,在 任何 情况 下 有 色 金 属 零件 都 
不 能 和 黑色 金属 零件 堆放 在 一 起 ， 以 免 引起 锈蚀 。 

(4) 不 同 的 金属 部 件 之 间 应 采取 绝缘 措施 。 

(5) 采用 适当 的 涂 层 或 金属 涂 、 镀 层 进行 保护 。 涂 刷 涂料 不 仅 应 该 涂 在 阴极 性 金属 
上 ， 也 应 该 把 阳极 性 金属 一 起 涂 覆 起 来 。 

(6) 隔绝 或 消除 阴极 去 极 化 剂 (如 溶解 氧 和 H 离子 )， 也 是 防止 电 偶 腐蚀 的 有 效 办 法 ， 
因为 这 些 物质 是 腐蚀 体系 中 进行 阴极 反应 所 不 可 缺少 的 。 所 以 在 封闭 系统 或 条 件 允 许 的 
况 下 ， 如 当 钢 和 铜 接触 用 于 封闭 的 热 水 系统 时 ， 加 入 适当 的 水 溶性 缓 蚀 剂 ， 也 可 以 较 好 
防止 电 偶 腐 蚀 。 

(7) 采用 电化 学 保护 方法 ， 即 使 用 外 加 电源 对 整个 装置 进行 阴极 保护 ， 或 安装 电极 电 
位 比 两 种 耦合 金属 更 负 的 第 三 种 金属 ， 也 可 防止 电 偶 腐蚀 。 
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3.5 晶 间 腐蚀 


3.5.1 晶 间 腐蚀 的 概念 和 特点 


晶 间 腐蚀 是 一 种 常见 的 局 部 腐蚀 。 腐 蚀 沿 着 金属 或 合金 的 晶 粒 边界 或 它 的 临近 区 域 进 
行 ， 使 晶 粒 之 间 丧 失 结合 力 ， 而 晶 粒 本 身 腐 
蚀 很 轻微 ， 称 为 晶 间 腐蚀 (intergranular cor- 
rosion) ， 如 图 3.9 所 示 ， 图 中 大 的 黑色 区 域 
是 整个 晶 粒 脱落 后 产生 的 空洞 。 

晶 间 腐蚀 是 一 种 危害 性 很 大 的 局 部 腐蚀 ， 
因为 材料 产生 晶 间 腐蚀 后 ， 外 观 上 没有 什么 
明显 变化 ， 但 强度 已 完全 丧失 ， 常 造成 设备 
的 突然 损坏 。 此 外 以 品 间 腐蚀 为 起 源 ， 在 应 
td dy 人 Dy ea A 
金 等 诱发 应 力 腐蚀 断裂 ， 所 以 ， 唱 间 腐 蚀 有 “ 呈 9 
时 是 应 力 腐 他 断裂 的 先导 。 区 吉 下 居 同 请 负 形 各 


3.5.2 晶 间 腐蚀 发 生 的 条 件 


曲 间 腐蚀 的 发 生 条 件 包括 材料 和 介质 两 方面 的 因素 。 

1. 材料 因素 

金属 或 合金 本 身 晶 界 物质 的 物理 化 学 状态 与 晶 粒 不 同 。 唱 界 能 量 高 ， 刃 型 位 错 和 空位 
聚集 于 唱 界 ,溶质 原 子 、 杂 质 原子 也 容易 在 唱 界 偏 析 ,产生 唱 界 吸附 ， 因 而 使 品 界 原子 排 
列 混 乱 且 朴 松 ， 此 外 ， 品 界 还 是 :新 相形 成 的 最 佳 场所 。 上 述 这 些 均 造成 晶 粒 和 品 界 在 电化 
学 上 的 不 均匀 性 ， 产 生 形 成 腐蚀 微 电 池 的 物质 条 件 。 

2. 环境 因素 


品 粒 和 品 界 的 平衡 电位 不 同 ， 极 化 性 能 (包括 阳极 和 阴极 ) 不 同 ， 晶 粒 和 蝇 界 的 这 些 差 
异 ， 在 特定 的 环境 介质 中 形成 腐蚀 电池 ， 晶 界 为 阳极 、 晶 粒 为 阴极 。 由 于 蝇 界 相对 于 晶 粒 
面积 小 ， 构 成 “大 阴极 -小 阳极 ” 使 得 蝇 粒 和 品 界 具有 不 同 的 腐蚀 速率 ， 唱 界 溶解 的 电流 
密度 远 远 高 于 品 粒 溶解 的 电流 密度 。 


3.5.3 晶 间 腐蚀 的 机 理 
晶 间 腐蚀 发 生 的 机 理 ， 主 要 有 溶质 贫 化 机 理 、 杂 质 偏 聚 吸附 机 理 等 。 
1. 贫 化 理论 


溶质 贫 化 理论 是 目前 普遍 接受 的 理论 .“ 贫 化 ”是 个 总 称 ， 对 不 锈 钢 和 铬 、 镍 合金 是 
贫 铬 论 ， 对 铅 铜 合金 是 贫 铜 论 ( 表 3 - 6)。 现 以 奥 氏 体 不 锈 钢 为 例 介 绍 晶 间 腐蚀 的 贫 化 
理论 。 
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表 3-6 产生 晶 间 腐蚀 的 合金 、 析 出 相 及 贫 化 元 素 














合 金 析出 相 贫 化 元 素 合 金 析出 相 贫 化 元 素 
奥 氏 体 不 锈 钢 CrzsCse Gr 铜 锌 合金 CuZn Zn 

镍 钼 合金 Nis Mo; Mo 铝 铜 合金 CuAls Cu 

饮 镁 合金 MgZn;, MgsAls Mg 锌 铝 锰 合 金 MnAls Al 














常用 的 奥 氏 体 不 锈 钢 ， 在 氧化 性 或 弱 氧 化 性 介质 中 (如 充气 的 NaCl 溶液 ) 之 所 以 产生 
品 间 腐蚀 是 由 于 加 热 冷 却 不 当 引 起 的 ， 当 奥 氏 体 不 锈 钢 加 热 后 ， 在 45 一 850C 温度 区 间 
缓慢 冷却 或 停留 ， 就 会 产生 晶 间 腐蚀 敏感 性 。 所 以 ， 把 出 现 晶 间 腐 蚀 敏感 性 的 温度 称 为 敏 
化 温度 。 把 在 一 定 敏 化 温度 下 加 热 一 定时 间 的 热处理 称 为 敏 化 处 理 。 例 如 ，1Crl8Ni9 不 
锈 钢 最 敏感 温度 为 650 一 700C， 产 生 晶 间 腐 蚀 倾向 所 需要 的 最 短 时 间 为 1 一 2h。 
Ni- Cr 奥 氏 体 不 锈 钢材 料 通常 均 是 经 过 固 深 处理 ， 即 把 钢 加 热 到 1050C (保温 2h) 后 
进行 淳 火 ， 目 的 是 获得 均 相 固溶体 。 奥 氏 体 中 含有 少量 碳 ， 碳 在 奥 氏 体 中 的 固 深度 随 温度 
的 下 降 而 减少 。 例 如 ，1Crl8Ni9 奥 氏 体 不 锈 钢 ， 在 1050G 时 > 碳 的 固 深 度 约 为 0.2%， 
在 500 一 700'C 时 , 约 为 0.02%。 所 以 经 固 溶 处 理 的 钢 ， 磋 
是 过 饱和 的 ， 当 钢 在 恶 0 一 850'C 范围 缓慢 经 过 或 停留 时 ， 
便 会 在 晶 界 上 析出 :CrsCs 型 碳化 物 ， 由 于 这 种 碳化 物 的 含 
铭 量 比 奥 氏 体 基体 的 含 铭 量 高 得 多 ， 它 的 析出 自然 消耗 了 
晶 界 附近 大 量 的 铬 ,而 消耗 的 铬 不 能 及 时 通过 扩散 得 到 补 
充 ; 因为 铬 的 扩散 速度 很 慢 ， 结果 使 蝇 界 附近 的 铬 含量 低 
于 钝 化 所 必需 的 极限 量 (12%)， 形 成 贫 铭 区 ， 其 宽度 约 为 
10um( 图 3. 10)。- 当 处 于 适宜 的 介质 条 件 下 ， 唱 界 区 域 电 
图 3.10 不 锈 钢 晶 界 上 位 下 隆 ， 抽 6y 坎 坏 而 同 粒 本 身 仍 维 指 佛 态 。 电 位 加 
碳化 物 析出 示意 高 ， 品 粒 与 唱 界 构成 活 态 - 钝 态 微 电 池 ， 且 具有 大 阴极 -小 
阳极 的 面积 比 ， 导 致 晶 界 区 的 腐蚀 。 
对 于 铁 素 体 不 锈 钢 的 蝇 间 腐蚀 也 可 用 贫 化 理论 来 解释 ， 自 900C 以 上 高 温 区 快速 冷却 
〈 如 淳 火 或 空冷 )， 就 能 产生 晶 间 腐蚀 倾向 ， 即 使 含 C( 或 N) 很 低 的 不 锈 钢 也 难免 产生 蝇 间 
腐蚀 倾向 ， 而 在 700 一 800Y 重 新 加 热 可 消除 。 可 见 ， 铁 素 体 不 锈 钢 与 奥 氏 体 不 锈 钢 产生 唱 
间 腐 蚀 倾向 的 条 件 是 不 同 的 ， 但 机 理 是 一 样 的 ， 都 是 由 于 晶 界 上 析出 铬 的 碳 、 氮 化 物 的 结 
果 。C 或 N 在 铁 素 体 不 锈 钢 中 的 固 深度 比 奥 氏 体 不 锈 钢 中 还 少 得 多 ， 而 且 铬 原子 在 铁 素 体 
中 的 扩散 速度 比 奥 氏 体 中 大 两 个 数量 级 ， 所 以 即使 自 高 温 快速 冷却 ， 铬 的 碳 或 氮 化 物 仍 能 
在 晶 界 析出 ， 铁 素 体 不 锈 钢 产 生 晶 间 腐蚀 倾向 的 碳化 物 主要 为 (Cr，Fe);C; 型 。 当 进行 较 
慢 冷却 或 中 温 退 火 时 ， 由 于 铬 向 晶 界 扩散 而 消除 了 贫 铬 区 。 
2. 杂质 偏 聚 吸附 机 理 


超 低 碳 奥 氏 体 不 锈 钢 在 强 氧 化 性 介质 (如 浓 硝 酸 ) 中 也 能 产生 草 间 腐蚀 ， 但 与 在 氧化 或 
弱 氧 化 性 介质 中 的 腐蚀 不 同 ， 观 察 分 析 表 明 ， 晶 间 腐 蚀 常 在 经 过 周 溶 处 理 的 钢 上 发 生 ， 经 
过 敏 化 处 理 的 钢 则 不 易 发 生 。 这 种 腐蚀 现象 不 能 用 贫 铬 机 理 来 解释 。 

当 固 溶 体 中 含有 的 杂质 P 达到 0.01%， 或 杂质 Si 达到 0.1% 时 ,它们 会 偏 聚 在 品 界 
上 。 这 些 杂质 在 强 氧化 性 介质 作用 下 便 发 生 溶解 ， 导 致 唱 间 腐 蚀 。 例 如 ，Amigo 等 报道 了 
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Si 含量 对 不 锈 钢 在 强 氧化 性 介质 中 晶 间 腐蚀 的 影响 ， 当 Si 含量 达到 1. 0% 时 ,影响 达到 峰 
值 (图 3. 11)。 而 钢 在 经 敏 化 处 理 时 ， 由 于 C 可 以 和 卫生 成 (MP)2=Cs， 或 由 于 C 的 首先 偏 
析 限 制 P 向 唱 界 扩散 ， 这 两 种 情况 都 会 防止 或 减轻 杂质 在 唱 界 上 偏 析 ， 结 果 消 除 或 减弱 钢 
对 品 间 腐蚀 的 敏感 性 。 
ee 定 的 介质 ， 不 是 
互相 排斥 而 是 互相 补充 的 。 但 应 该 看 到 ， 最 常见 的 晶 间 腐蚀 多 数 是 在 弱 氧 化 或 氧化 性 介质 
中 发生 的 ， 因 而 对 绝 大 多 数 的 蝇 间 府 亿 都 可 以 用 贫 化 理论 来 解释， 尤其 是 对 不 锈 钢 。 引 起 
常用 奥 氏 体 不 锈 钢 晶 间 腐蚀 的 介质 ， 主 要 有 两 类 : 一 类 是 氧化 性 或 弱 氧 化 性 介质 ， 如 充气 
的 海水 ，MgCL 溶液 等 ， 男 一 类 是 强 氧化 性 介质 ， 如 浓 硝 酸 ，NazCrsO; 溶液 等 。 其 中 以 
前 者 较为 普遍 ， 腐 蚀 也 较为 严重 。 

3， 阳 极 相 理论 ( 晶 界 6 相 析出 理论 ) 


奥 氏 体 不 锈 钢 品 间 腐蚀 的 贫 铬 理论 指出 ， 晶 界 析 出 碳化 物 中 的 碳 来 源 是 不 锈 钢 中 的 
碳 。 随 着 冶炼 工艺 的 进步 ， 人 们 已 经 能 够 大 量 生产 低 碳 甚至 超 低 碳 的 不 锈 钢 ， 因 而 ， 由 于 
碳化 物 析 出 引起 的 唱 间 腐蚀 大 为 减少 。 但 是 ， 当 超 低 碳 不 锈 钢 ， 特 别 是 含 Cr、Mo 量 高 的 
不 锈 钢 在 650 一 850C 加 热 时 ， 处 于 强 氧化 性 介质 中 仍 会 发 生 唱 间 腐 蚀 。 

在 这 种 情况 下 发 生 唱 间 腐 蚀 是 因为 在 晶 界 形成 了 由 FeCr 或 MoFe 金属 间 化 合 物 组 
成 的 c 相 ， 在 过 钝 化 条 件 下 ，c 相 发 生 了 严重 的 选择 性 溶解 。c 相 作为 金属 间 化 合 物 ， 这 
种 蝇 间 腐蚀 只 能 用 65 狼 的 浓 HNO; 才能 检验 出 来 。 有 人 测定 了 o 相 的 阳极 极 化 曲线 ， 如 
图 3. 12 所 示 ， 与 奥 氏 体 y 相 的 极 化 曲线 相 比 ， 在 过 钝 化 电位 区 间 ， 将 发 生 e 相 的 选择 溶 





















































解 ， 其 阳极 活性 电流 急剧 增 大 3 此外， 关于 唱 间 腐蚀 的 视 理 还 有 应 力 论 等 。 
10 2 
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图 3.11 Si 对 14Cr-14Ni 钢 在 5mol* L 'HNO; 十 3.12 不 锈 钢 中 YY 相 及 6 相 的 阳极 极 化 曲线 
4g' ICrr 溶液 中 腐蚀 速率 的 影响 
3.5.4 影响 晶 间 腐蚀 的 因素 


. 热处理 温度 与 时 间 的 影响 TTS 曲线 


在 能 够 产生 晶 间 腐蚀 的 电位 区 间 ， 金 属 能 否 产生 晶 间 腐蚀 ， 以 及 腐蚀 程度 如 何 ， 均 是 
由 金属 的 热处理 温度 对 晶 间 腐蚀 的 敏感 性 所 决定 的 。 
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产生 晶 间 腐蚀 倾向 与 加 热 温度 和 时 间 范 围 的 曲线 ， 称 为 温度 -时 间 - 敏 化 (temperature - 
time - sensitivity，TTS) 曲线 。1Cr18Ni9 钢 品 
1000[ 界 沉 淀 与 晶 间 腐蚀 的 关系 如 图 3. 13 所 示 。 在 
晶 界 沉淀 开始 曲线 所 包围 的 范围 内 为 晶 间 腐蚀 倾向 区 ， 其 外 
部 为 非 晶 间 腐蚀 倾向 区 ， 可 见 ， 唱 间 腐 蚀 与 碳 
化 物 的 析出 有 关 ， 但 二 者 发 生 的 温度 和 加 热 范 
围 并 不 一 致 。 在 较 低 温度 下 ， 二 者 符合 很 好 ; 
在 高 温 下 (大 于 750C)， 析 出 的 碳化 物 是 孤立 
的 颗粒 ， 高 温 下 Cr 也 容易 扩散 ， 所 以 并 不 产 
0 生 晶 间 腐 蚀 倾向 ;在 600 一 700'C 的 温度 范围 















晶 间 腐蚀 开始 
































h 内 ， 易 析出 连续 的 、 网 状 的 CrsC; 型 碳化 物 ， 

图 3.13 1Crl8Ni9 钢 晶 界 沉淀 与 晶 间 晶 间 腐蚀 倾向 最 为 严重 ;温度 低 于 600C 时 ， 
腐蚀 的 关系 (不 锈 钢 含 0.05%C， Cr 和 C 的 扩散 速度 随 温度 降低 而 变 慢 ， 需 要 
经 1250C 固 溶 处 理 ) 更 长 的 时 间 才 能 产生 碳化 物 析 出 ; 温度 低 于 


450C 时 .= 就 难以 产生 唱 间 腐蚀 。 
TTS 曲线 是 十 分 有 用 的 研究 晶 间 腐蚀 的 实验 曲线 ， 它 可 以 表示 出 产生 唱 间 腐蚀 倾向 
的 加 热 温度 与 时 间 的 范围 ， 可 以 比较 各 种 影响 因素 对 唱 间 腐蚀 倾向 的 作用 性 质 与 范围 ， 还 
可 以 为 采取 适当 的 防止 腐蚀 措施 提供 依据 。 


2. 合金 成 分 的 影响 


在 不 锈 钢 中 ， 除 了 主要 成 分 Cry Ni、C 外 ， 还 含有 Mo、Ti、Nb 等 合金 元 素 。 它 们 
对 唱 间 腐蚀 的 作用 如 下 。 

(1) 碳 : 奥 氏 体 不 锈 钢 中 含 碳 量 越 高 , ; 碳 向 晶 界 扩散 的 倾向 越 大 ， 晶 界 碳 浓度 越 高 ， 
形成 碳化 物 的 量 越 大 ， 埋 间 腐 蚀 倾向 越 严重 .导致 晶 间 腐蚀 的 碳 的 临界 浓度 为 0.02%( 质 
量 分 数 )。 钢 中 碳 含量 不 仅 影 响 品 间 腐蚀 的 最 大 深度 ， 而 且 随 含 碳 量 增加 ， 碳 化 物 析出 的 
温度 范围 加 大 ， 开 始 析 出 碳化 物 的 时 间 变 短 。 

(2) 铬 : 铬 能 提高 不 锈 钢 耐 晶 间 腐蚀 的 稳定 性 。 当 铬 含量 较 高 时 ， 可 降低 碳 的 活 度 ， 
人 允许 增加 钢 中 含 碳 量 。 例 如 ， 当 不 锈 钢 中 铬 的 质量 分 数 从 18% 提 高 到 22% 时 , 碳 的 质量 
分 数 允 许 从 0.02% 增 加 到 0. 06%。 

(3) 镍 ， 镍 可 以 增加 不 锈 钢 晶 间 腐 蚀 敏 感性 。 由 于 镍 是 非 碳化 物 形成 元 素 ， 含 镍 量 提 
高 ， 会 提高 碳 的 活 度 ， 降 低 碳 在 奥 氏 体 钢 中 的 溶解 度 ， 促 进 碳 的 扩散 及 碳化 物 的 析出 。 同 
为 非 碳化 物 形成 元 素 ， 硅 也 有 类 似 的 作用 。 

(4) 钛 、 包 : 钛 、 旬 都 是 强 碳 化 物 形 成 元 素 ， 它 们 同 碳 的 亲和力 大 于 铬 与 碳 的 亲 和 
力 ， 能 先 于 碳化 铬 形成 之 前 与 碳 结 合 ， 高 温 时 能 形成 稳定 的 碳化 物 TiC 及 NbC, 减少 了 
碳 在 回 火 时 的 析出 ， 从 而 防止 了 铬 的 贫 化 ， 降 低 了 不 锈 钢 晶 间 腐 蚀 倾向 。 


3. 5.5 不锈钢 焊接 头 的 晶 间 腐蚀 


不 锈 钢 设备 在 制造 过 程 中 ， 焊 接 工 艺 通常 是 不 可 避免 的 ， 但 它 在 焊接 时 ， 相 当 于 对 焊 
接 热 影 响 区 的 母 材 再 进行 一 次 加 热 ， 冷却 过 程 中 会 存在 奥 氏 体 不 锈 钢 发 生 的 晶 间 腐 蚀 的 敏 
化 温度 区 间 ， 所 以 在 熔 合 线 附近 会 引起 碳化 物 的 析出 ， 导 致 严重 的 晶 间 腐蚀 。 根 据 钢 的 种 
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类 、 腐 蚀 部 位 及 形 貌 ， 可 将 焊接 接头 的 晶 间 腐蚀 分 为 焊 缝 腐蚀 和 刀 线 腐蚀 。 


1. 焊 颖 腐蚀 





经 过 固 溶 处 理 的 奥 氏 体 不 锈 钢 ,经 受 焊接 后 ， 在 使 用 过 程 中 ， 在 母 材 板 上 离 焊 颖 有 一 
定 距离 的 两 条 带 上 (以 焊 颖 为 对 称 线 ) 的 晶 间 腐蚀 称 为 焊 颖 腐蚀 。 
焊 缝 腐蚀 是 由 于 这 两 条 带 上 经 受 了 敏 化 加 热 的 缘故 ， 即 该 处 金属 有 一 段 时 间 处 于 敏 化 








前 


2. 刀 线 腐蚀 


度 范围 之 内 ， 从 而 引起 铬 的 碳化 物 析 出 ， 发 生 晶 间 腐蚀 。 














加 有 Ti、Nb 并 进行 稳定 化 处 理 的 奥 氏 体 不 锈 钢 在 焊接 后 ， 在 临近 焊 缝 的 金属 窄带 上 
会 遭受 唱 间 腐蚀 ， 它 是 不 锈 钢 焊接 部 分 唱 间 腐蚀 的 一 种 形态 ， 由 于 它 的 外 形 如 刀口 ， 故 称 


为 刀 线 腐蚀 。 











刀 线 腐蚀 是 由 于 焊接 时 ， 临 近 焊 颖 处 与 熔融 金属 相 接触 ， 温 度 高 达 950 一 1400C， 钢 
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dT 





的 碳化 物 (Mzs Cs 、 


退火 )， 碳 化 物 又 沿 晶 界 析出 造成 的 。 
刀 线 腐蚀 和 焊 缝 腐蚀 相似 ， 都 是 由 于 品 间 腐 蚀 引 起 的 ， 并 都 与 焊接 有 关 。 二 者 的 不 同 








TiC 及 NbC) 全 部 溶解 ， 在 二 次 加 热 时 (如 双 面 焊接 、 焊 接 后 消除 应 力 


在 于 : 刀 线 腐蚀 发 生 在 紧邻 焊 缝 的 母 材 的 窄带 内 而 焊 颖 腐蚀 区 通常 是 在 母 材 板 上 离 焊 缝 
有 一 定 距离 的 一 条 带 上 ; 刀 线 腐蚀 发 生 于 稳定 化 处 理 的 不 锈 钢 中 ， 焊 颖 腐蚀 发 生 于 经 固 溶 
处 理 的 不 锈 钢 中 ,金属 的 热 经 历 不 同 。 

避免 刀 线 腐蚀 的 方法 是 对 焊接 后 的 整个 结构 加 热 到 约 1060'C ， 使 碳化 铬 溶解 ， 从 而 析 





出 碳化 包 或 碳化 钛 。 








3.5.6 晶 间 腐蚀 控制 措施 


根据 晶 间 腐蚀 的 机 理 * 可 采用 下 列 措施 防止 晶 间 腐蚀 。 

1. 采用 超 低 碳 不 锈 钢 

实践 证 明 ， 如 果 奥 氏 体 不 锈 钢 中 碳 含量 低 于 0.03% 时 ， 即 使 钢 在 700C 时 长 时 间 退 
火 ， 对 晶 间 腐蚀 也 不 会 产生 敏感 性 。 碳 含量 在 0. 002% 以 下 的 钢 称 为 超 低 碳 不 锈 钢 ， 可 以 
有 效 减 少 碳化 物 析 出 造成 的 唱 间 腐蚀 ， 但 这 种 钢 的 冶炼 成 本 较 高 。 

2. 加 入 国定 碳 的 元 素 ， 进 行 稳定 化 处 理 


加 入 一 些 强 碳化 物 形成 元 素 ， 如 钛 和 锯 ， 它们 和 碳 的 亲和力 大 ， 能 与 碳 首 先生 成 稳定 
的 钛 、 锯 磋 化 物 ， 而 且 这 些 碳化 物 的 固 溶 度 又 比 Crs Cs 小 得 多 。 在 固 溶 温度 下 几乎 不 洲 
于 奥 氏 体 中 ,经 过 敏 化 温度 区 时 ，CrsCs 不 致 于 大 量 在 晶 界 析出 ， 在 很 大 程度 上 消除 了 奥 
氏 体 不 锈 钢 产生 品 间 腐蚀 的 倾向 。 锯 和 詹 的 加 入 量 ， 应 控制 在 碳 含量 的 5 一 10 倍 。 为 了 使 
材料 达到 最 大 的 稳定 度 ， 还 需 进 行 稳定 化 处 理 。 所 谓 稳定 化 处 理 ， 就 是 将 材料 加 热 到 一 定 
温度 ,使 其 生成 稳定 的 化 合 物 ， 以 避免 不 希望 的 新 相 析出 。 对 于 奥 氏 体 不 锈 钢 的 稳定 化 处 








理 是 在 常规 固 深 处 天 

















TiC 及 NbC。 


后 ， 还 要 在 850 一 900 保温 1 一 4h， 然 后 空冷 至 室温 ， 以 充分 生成 


3. 采用 适当 的 热处理 
含 碳 量 较 高 (0. 06%% 一 0. 08%%) 的 奥 氏 体 不 锈 钢 ， 需 要 进行 固 溶 处 理 : 加 热 至 1050 一 
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本 本 





1100C， 使 析出 的 CrsC 
1Crl7, 在 700 一 800C 进 行 


重新 溶解 ， 然 后 淳 火 防 止 其 再 次 析出 。 对 铁 素 体 不 锈 钢 如 
退火 处 理 。 对 含 钛 、 包 的 不 锈 钢 要 进行 稳定 化 处 理 。 





4. 采用 双 相 钢 


奥 氏 体 不 锈 钢 易于 加 工 ， 但 易 发 生 晶 间 腐蚀 ， 铁 素 体 钢 具 有 良好 的 耐 唱 间 腐蚀 性 ， 但 
加 工 性 能 差 。 若 用 奥 氏 体 - 铁 素 体 双 相 钢 ， 就 可 取长补短 ,解决 品 间 腐蚀 问题 ， 它 是 目前 
抗 唱 间 腐 蚀 的 优良 钢 种 。 
5 外， 适当 的 冷加工 也 是 一 种 控制 唱 间 腐 蚀 的 方法 ， 但 存在 争议 。 
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高 强度 锌 合金 (ZA 系 ) 晶 间 腐 蚀 行为 研究 现状 


为 改善 ZA 系 锌 合金 的 强度 、 韧 性 和 耐 磨 性 ， 常 向 合金 中 加 入 合金 元 素 。 例 如 Ti、 
BB 能 提高 塑性 ， 但 强度 下 降 。Si、Ni、Cr 能 提高 强度 ， 但 塑性 下 降 。Co 和 Mn 有 提高 
塑性 和 强度 的 作用 。 在 Zn -27%Al 合 金 中 加 入 一 定量 的 ,Sr、Li 和 Sb， 可 使 合金 的 底 缩 
缺陷 得 以 消除 ，Li 还 可 改善 力学 性 能 。 在 ZA 合金 中 加 入 2%~8%Si， 可 以 大 大 改善 合 
金 的 耐 磨 性 ， 而 且 长 期 时 效 下 的 尺寸 稳定 性 也 得 以 提高 。 合 金 元 素 的 加 入 对 加 强 ZA 系 
合金 耐 蚀 性 也 会 产生 影响 。 必 

张 小 镶 研究 了 不 同 组 成 的 锌 铝 合 金 在 水 蒸气 或 95 人 C 热 水 中 的 晶 间 腐蚀 速率 ， 结 果 表 
明 : 在 浓度 范围 0.03% 一 50% 铝 之 间 观 察 到 有 晶 间 腐 蚀 发 生 ， 在 大 约 0.2% 铝 时 蝇 间 腐 
蚀 最 严重 ; 当 铝 的 浓度 高 于 003% 时 ， 铝 沉积 在 晶 界 二 ;使 晶 界 的 腐蚀 速率 增加 ; 低 于 
0.03% 铝 不 发 生 晶 间 腐 蚀 。 由 于 唱 间 腐蚀 的 结果 , 铎 合金 的 强度 大 大 降低 ，0.05% 铝 以 
上 的 锌 合金 在 95 的 水 蒸气 中 暴 置 10 天 后 , ` 实 际 上 就 没有 机 械 强 度 留 下 了 。Ni 和 Mn 
可 提高 锌 铝 合金 的 耐 唐 性 和 高 温 性 能 ，72H 一 22%Al 合金 中 加 入 Mn 和 Bi 可 提高 合金 的 
耐 蚀 性 。Cu 在 小 于 2.0% 范 围 内 能 改善 合金 的 耐 蚀 性 ， 含 量 过 高 时 ， 恶 化 合金 的 耐 蚀 
性 。 杂 质 元 素 Sb 使 ZA27 合金 的 电化 学 性 质 发 生 改 变 ，Sb- Al- Zn 三 元 针 状 化 合 物 和 
a 相 电位 偏 高 成 为 阳极 ,站 相形 成 新 的 阴极 ， 从 而 导致 合金 的 溶解 ， 且 随 其 含量 的 增加 ， 
合金 的 腐蚀 性 能 进一步 被 恶化 ，Sb 含量 应 控制 在 0.2% 以 内 。 刘 或 等 人 通过 试验 研究 了 
ZA27 合金 的 耐 蚀 性 ， 研 究 表明 ZA27 中 加 入 适量 Cu、Mg 和 RE(Ce) 并 进行 合理 的 热 处 
理 ， 能 明显 改善 合金 的 耐 腐蚀 性 能 ， 并 指出 ，ZA27 合金 的 腐蚀 主要 是 电化 学 腐蚀 过 程 ， 
是 晶 间 腐蚀 和 其 他 部 位 富 Zn 区 选择 性 腐蚀 共同 作用 的 结果 。 

在 ZA27 中 加 入 Ce 和 Ti， 由 于 能 细 化 晶 粒 ， 缩 小 了 二 次 枝 晶 臂 间距 ， 稀 土 化 合 物 
析出 在 晶 界 上 ， 改 变 了 晶 间 电极 电位 ， 从 而 有 效 地 提高 了 ZA 合金 的 抗 晶 间 腐蚀 能 力 ， 
基本 抑制 了 老化 现象 。 微 量 元 素 (Ce 或 La) 的 加 入 对 合金 性 能 有 明显 改善 ， 主 要 表现 在 : 
首先 ， 能 有 效 地 细 化 晶 粒 ; 其 次 ， 能 中 和 有 害 元 素 (Fe、Pb、Sn 等 ) 对 合金 的 腐蚀 影响 ， 
改善 唱 界 状 态 ; 再 次 ， 能 明显 提高 相 的 电极 电位 (主要 元 素 标准 电极 电位 : Al 为 
一 1.703; Zn 为 一 0.763; Cu 为 0.337; Mg 为 一 2.37; Ce 为 2.483)。 因 此 ， 微 量 稀土 
元 素 的 加 入 ， 能 使 合金 的 耐 蚀 性 得 到 明显 提高 。 然 而 ， 当 微量 元 素 的 含量 过 高 时 会 形成 
稀土 复合 相 偏 聚 于 晶 界 ， 虽 对 耐 腐蚀 性 影响 不 大 ， 但 不 利于 力学 性 能 的 改善 ， 所 以 稀土 
元 素 一 般 加 入 量 为 0.07wt% 一 0. 3wt%。 
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组 织 向 平衡 状态 转变 的 过 程 是 自由 能 降低 的 过 程 。 热 处 理 ( 国 溶 及 时 效 ) 一 般 影 响 晶 
间 腐 蚀 ， 因 为 其 影响 到 晶 界 的 量 和 晶 界 偏 析 的 程度 。 施 忠良 研究 合金 元 素 Mg 和 Cu 及 
时 效 处 理 时 间 对 ZA27 合金 的 组 织 和 腐蚀 特性 的 影响 ， 发 现 元 素 Mg、Cu 和 时 效 处 理 时 
间 对 合金 的 组 织 转变 有 较 大 影响 ，Mg 抑制 w 和 有 的 固 相 转变 ， 而 Cu 促进 a 和 8B 相 的 固 
态 转变 ， 从 而 影响 合金 的 腐蚀 特性 。 随 时 效 时 间 的 延长 组 织 逐 渐 向 平衡 状态 转变 ，T 相 
会 明显 增加 并 粗 化 。 这 对 耐 蚀 性 能 作用 不 大 ， 而 力学 性 能 会 下 降 。 所 以 250 人 最 佳 时 效 
时 间 为 2h，ZA27CuMgRE 合金 经 细 化 强化 处 理 后 ， 耐 蚀 性 明显 提高 。 主 要 是 达到 了 晶 
粒 细 化 并 均匀 化 。360'C 保 温 6h 液 氨 济 火 处 理 ， 基 本 上 获得 了 亚 稳 的 B 单 相 组 织 ， 因 此 
腐蚀 微 电 池 不 易 产生 ， 耐 蚀 性 得 到 较 大 提高 。 所 以 ， 就 其 合金 的 组 织 状态 而 言 ， 细 小 均 
匀 的 单 相 组 织 和 稳定 的 多 相 组 织 都 有 利于 改善 合金 耐 蚀 性 。 

加 资料 来 源 : 刘 敬 福 ， 合 金 化 和 组 织 对 Zn 合金 腐蚀 影响 的 研究 进展 ， 热 加 工 工艺 。2010(10). 


3.6 选择 性 腐蚀 


3.6.1 选择 性 腐蚀 的 概念 和 特点 


选择 性 腐蚀 ， 是 在 合金 的 某 些 特定 部 位 有 选择 性 地 发 生 的 腐蚀 。 或 者 说 ， 腐 蚀 是 从 一 
种 固溶体 合金 表面 除去 其 中 某 种 元 素 或 某 一 相 ， 其 中 电势 较 低 的 金属 或 相 发 生 优先 溶解 而 
被 破坏 。 最 典型 的 例子 是 黄 铜 脱色 和 和 铸铁 的 石墨 化 腐蚀 .其 他 合金 体系 在 酸 溶液 或 其 他 上 典 
型 介质 中 ,也 会 发 生 选 择 性 腐蚀 。 如 双 相 结构 的 铝 黄 铜 ， 这 类 腐蚀 敏感 性 更 大 ， 当 介质 中 
































含有 少量 CI 离子 时 就 会 在 合金 的 缝隙 中 产生 强烈 的 脱 铝 腐蚀 。 容 易 发 生 选择 性 腐蚀 的 
某 些 合金 -介质 体系 见 表 3-7。 
表 3-7 易 发 生 选 择 性 腐蚀 的 某 些 合金 -介质 体系 
全 全 介质 条 人 说 除 元 来 | 。 合金 介质 条 休 陪 除 元 
黄岗 ”| ”多 种 水 溶液 加。 | 名 他 合金 | 氧化 物 洪 液 、 海 水 i 
铝 青铜 氧气 酸 、 含 氧 离子 酸 Al 灰 口 铸铁 多 种 水 、 土 壤 Re 
硅 青 网 | 。 高 温 节 汽 和 酸性 物质 Si 全 二 
高 特 合 金 | 熔 沼 直 we 
铅 黄 铀 “| 合 气 离子 的 酸 Al W. Mo 
锡 青 钢 | 热 盐水 或 区 汽 Sn | 名 人 合金 | 高温 下 的 氧 Mo 
pd | c 
钢 金 合金 | 氧化 铁 Cu | 高 左 和 
这 乃尔 合金 | 。 气氛 酸 和 其 他 酸 Co、 Ni |】 傣 青 岗 “| 。 亢 素 气 休 Be 

















3.6.2 ” 黄 铜 脱 锌 
1， 黄 铜 脱 锌 的 特征 
黄 铜 为 Cu- Zn 合金 ， 加 入 Zn 可 以 提高 黄 铜 的 强度 和 耐 冲 击 性 能 。 但 随 着 Zn 含量 的 
711 
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增加 ,将 加 剧 脱 锌 腐蚀 和 应 力 腐 包 断裂 的 倾向 
(图 3. 14) 。 

在 水 溶液 中 ， 锌 易 被 抽取 (溶解 )， 而 留 下 多 
和 孔 的 富 铜 区 ， 导 致 合金 强度 大 大 下 降 ， 这 种 现象 
叫做 脱 锌 。 黄 铜 脱 锌 的 选择 性 腐蚀 是 用 海水 冷却 
的 黄 铜 冷凝 管 破坏 的 主要 形式 ， 腐 蚀 结果 会 使 黄 
铜 的 强度 大 大 下 降 。 

脱 锌 易于 用 肉眼 判断 : 脱 锌 后 合金 的 颜色 有 
显著 的 变化 ， 即 由 黄色 变 为 紫红 色 , 但 其 总 尺寸 
改变 不 大 。 脱 锌 有 两 种 形态 : 一 种 是 均匀 的 、 层 
5 状 腐蚀 型 的 ， 另 一 种 是 不 均匀 的 带 状 或 塞 状 腐蚀 。 














腐蚀 敏感 性 























wan(%) 一 般 说 来 ， 锌 含量 较 高 的 黄 铜 在 酸性 介质 中 易 发 

图 3.14 黄 铀 中 加 全 量 不 同 。。 生 均匀 或 层 型 脱 锋 ! 而 匀 含 量 较 低 的 黄 铀 在 一 些 

腐蚀 敏感 性 之 间 的 关系 弱酸 性 的 或 中 性 < 碱 性 介质 中 易 发 生 带 状 或 塞 状 
脱 锌 。 

黄 铜 的 组 织 结构 和 成 分 是 重要 的 影响 因素 。 黄 铜 中 锌 的 质量 分 数 越 高 ， 其 脱 匀 倾 向 和 





腐蚀 速率 也 越 大 。 锌 的 质量 分 数 小 于 15 色 的 黄 铜 称 为 红 铜 ， 多 用 于 散热 器 ， 通 常 不 发 生 脱 
锌 腐蚀 ， 含 锌 质量 分 数 高 于 15% 的 黄 铀 才 遇 现 脱 锐 。 含 锌 质量 分 数 超过 35% (38% ~ 
47%) 的 黄 铜 ， 形成 (a 十 B) 双 相 结 构 , 这 种 混合 型 的 黄 铜 多 用 于 热 交 换 器 ， 往 往 会 发 生 局 
部 腐蚀 。B 相 是 以 CuZn 金属 间 化 合 物 为 基体 的 固溶体 ;- 它 先 被 腐蚀 ， 然 后 脱 锌 蔓延 到 a 
基体 ， 因 为 含 铜 量 较 高 的 a 相对 于 含 铜 量 较 低 的 B 相 来 说 是 阴极 。 

2. 黄 铜 脱 锌 的 机 理 


关于 黄 铜 脱 匀 的 机 理 ， 尚 存 争 议 ， 目 前 普遍 接受 的 有 两 种 观点 。 一 种 是 锌 选择 性 溶解 
理论 ， 另 一 种 是 溶解 -沉积 理论 。 其 实 这 两 种 说 法 都 能 解释 一 些 实际 脱 锌 现象 ， 只 是 二 者 
适用 于 不 同 的 腐蚀 条 件 而 已 。 一 般 在 稀 盐 酸 中 发 生 锌 的 选择 性 溶解 ， 而 在 浓度 较 高 的 盐酸 
中 或 在 海水 中 则 发 生 铜 重新 析出 的 脱 锌 破坏 。 有 和 氧 存 在 ， 阴 极 还 会 进行 氧 还 原 反应 ， 加 大 
腐蚀 速率 。 

1) 锌 选择 性 溶解 理论 

锌 选择 性 溶解 理论 认为 合金 表层 中 的 锌 发 生 选 择 性 溶解 ， 而 合金 内 部 的 锌 通过 空位 迅 
速 扩 散 并 继续 溶解 ， 结 果 使 表层 遗留 玻 松 状态 的 铜 层 。 但 这 种 说 法 的 理由 尚 不 够 充分 ， 因 
为 溶液 或 离子 要 通过 复杂 曲折 的 空位 相当 困难 ,不 易 使 脱 锌 达到 相当 深度 ,或 将 使 脱 锌 变 
得 极为 缓慢 。 

2) 溶解 -沉积 理论 

这 种 理论 得 到 了 大 多 数 人 的 认可 ， 即 黄 铜 脱 锌 的 三 段 论 : 黄 铜 溶解 、 锌 离子 留 在 溶液 
中 、 电 势 较 高 的 铜 离子 镀 回 到 原 基体 上 。 

阳极 反应 





























Zn 一 Zn2 十 2e (12 
Cu->Cu- 十 e (4 18) 


Te] 


阴极 反应 
30; +HO0+2e >20H- C= 


锌 溶解 成 Zn” 留 在 溶液 中 ， 而 一 价 铜 离子 则 与 海水 中 的 氧化 物 发 生 反 应 ， 形 成 
CuzCl: o 然后 分 解 为 Cu 和 CuCl; » 即 
CuzCl 一 Cu 十 CuCl, C3=15) 
”这 里 的 Cu 的 析出 电位 高 于 合金 的 腐蚀 电位 ， 能 迅速 地 在 靠近 溶解 位 置 的 合金 表面 
进行 阴极 还 原 ， 析 出 铜 ， 即 

















Cu 十 2e->Cu 《3=- 16) 
使 铜 又 回 到 基体 上 ， 但 此 时 为 多 孔 、 类 似 于 化 学 镀 铜 的 组 织 ， 黄 铜 遭 到 了 脱 锌 破坏 。 
3， 控制 黄 铜 脱 锌 的 措施 


控制 黄 铜 脱 锐 的 措施 如 下 : 

(1) 改善 环境 ， 如 脱氧 或 阴极 保护 ， 但 此 种 措施 不 经 济 。 

(2) 采用 脱 锌 敏感 性 较 低 的 合金 材料 ， 如 采用 和 锌 质量 分 数 较 低 的 红 铜 。 这 种 合金 几乎 
不 产生 脱 锌 ， 但 却 不 耐 冲击 腐蚀 。 

(3) 在 黄 铜 中 添加 抑制 脱 锌 的 元 素 ( 如 As PW、Sb 等 )。 少 量 的 As (质量 分 数 约 
0,.001% 一 0. 02%) 能 显著 地 降低 黄 铜 脱 锌 。 这 是 由 于 加 入 As 可 提高 铜 重新 析出 的 过 电位 ， 
一 般 避 免 用 P， 因 为 P 在 一 些 情况 下 会 引起 晶 间 腐 包 倾向。 添加 抑制 脱 锌 元 素 的 方法 对 
(Ca 十 B) 双 相 黄 铜 是 无 效 的 ， 但 可 在 Ca 士 BD 双 相 黄 铜 中 添加 Sn、Al、Fe、Mn 等 组 分 增加 其 
耐 蚀 性 ， 减 小 脱 锌 腐蚀 (但 不 能 避免 关 例如 ,海军 黄 铜 能 广泛 地 应 用 于 海洋 环境 中 。 


3.6.3 石墨 化 腐蚀 


灰 铸铁 中 的 石墨 以 网 状 分 布 在 铁 素 体内 * 在 活性 较 轻 微 的 环境 中 (盐水 、 矿 水 、 含 硫 
酸 盐 的 土壤 、 极 黎 的 酸性 溶液 )， 会 产生 石墨 化 腐蚀 。 由 于 铁 基体 发 生 了 选择 性 腐蚀 而 石 
墨 沉 积 在 铸铁 的 表面 ， 表 现 如 同 “ 石 墨 ”， 故 称 石墨 化 腐蚀 。 

这 类 腐蚀 中 石墨 为 阴极 ， 铁 素 体 为 阳极 。 原 电池 腐蚀 的 结果 形成 以 铁锈 、 孔 隙 和 石墨 
为 主 的 海绵 状 多 孔 体 ， 使 铸铁 强度 降低 且 失 去 金属 性 能 ， 可 能 造成 管道 破损 ， 引 发 泄漏 、 
失火 甚至 爆炸 等 灾难 性 事故 。 

石墨 化 是 一 个 缓慢 的 过 程 ， 埋 在 土壤 中 的 灰 铸 铁 最 易 发 生 这 类 腐蚀 。 若 在 腐蚀 性 较 强 
的 环境 中 ， 由 于 发 生 金 属 的 迅速 溶解 ， 使 铸铁 的 整个 表面 趋 于 均匀 性 的 全 面 腐蚀 ， 一 般 不 
发 生 石 墨 化 腐蚀 。 此 外 ， 若 不 存在 与 残余 物 连 在 一 起 的 石墨 网 状 结构 ， 或 不 含 游离 碳 的 铸 
铁 也 不 会 发 生 石 墨 化 腐蚀 ， 如 球墨 铸铁 、 白 口 铸 铁 就 不 会 发 生 石 墨 化 腐蚀 。 














3.7 应 力 腐蚀 断裂 














许多 工程 材料 在 实际 使 用 过 程 中 ， 常 常 受 到 应 力 和 腐蚀 介质 共同 作用 ， 在 远 低 于 屈服 
强度 的 条 件 下 发 生 突然 的 、 更 为 严重 的 符 亿 破坏 、 这 种 现象 称 为 应 力 腐蚀 。 
应 力 状态 是 多 种 多 样 的 ， 有 静止 的 或 交 变 的 ， 内 在 的 或 外 加 的 。 应 力 通常 可 分 为 拉 伸 
应 力 、 交 变 应 力 、 摩 擦 力 、 振 动力 等 。 不 同 状 态 的 应 力 与 介质 作用 造成 的 腐蚀 形态 也 各 有 
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特点 。 工 程 构件 的 腐蚀 -机 械 破坏 可 分 为 应 力 腐蚀 断裂 、 腐 蚀 疲劳 、 腐 蚀 磨损 等 。 在 这 些 
腐蚀 破坏 中 ， 最 主要 的 是 应 力 腐蚀 断裂 。 它 可 能 是 应 力 尖端 阳极 溶解 所 造成 的 ， 也 可 能 是 
阴极 过 程 放 出 的 氢 原 子 或 环境 中 的 氧 原子 进入 金属 基体 造成 的 ， 也 可 能 是 二 者 共同 作用 的 
结果 。 应 力 腐蚀 断裂 包括 氢 致 开裂 ， 为 了 说 明 氢 的 作用 ,将 应 力 腐蚀 与 氢 脆 区 分 开 来 ， 从 
应 力 腐蚀 断裂 、 氢 损伤 以 及 腐蚀 疲劳 三 个 方面 讨论 应 力 与 介质 共同 作用 下 材料 的 应 力 腐蚀 
问题 。 本 节 重点 介绍 应 力 腐蚀 断裂 。 


3.7.1 应 力 腐蚀 断裂 的 概念 


应 力 腐蚀 断裂 是 指 金属 或 合金 材料 在 拉 应 力 和 腐蚀 介质 的 协同 作用 下 产生 的 断裂 现 
象 。 腐 人 蚀 和 拉 应 力 是 相互 促进 的 ， 不 是 简单 释 加 ， 两 者 缺 一 不 可 。 应 力 腐蚀 断裂 在 文献 中 
简称 应 力 腐蚀 ， 国 外 文献 称 为 SCC(stress corrosion cracking) 。 

SCC 是 危害 性 最 大 的 腐蚀 形式 之 一 ， 具 有 悠久 的 历史 。19 世纪 后 期 ， 人 们 发 现 黄 铜 
弹壳 在 储存 过 程 中 发 生 开 裂 ( 季 有 裂 )，19 世纪 末期 ， 人 们 发 现 钾 接 的 蒸汽 机 车 的 锅炉 的 爆 
炸 是 由 于 “ 碱 脆 ”， 含 铜 及 银 的 金 合金 冷 拔丝 在 三 氧化 铁 水 洲 液 中 的 失效 属于 SCC。20 世 
纪 20 年 代 以 来 ， 人 们 相继 发 现 铝 合金 在 潮湿 大 气 中 发 生 SCC， 奥 氏 体 不 锈 钢 在 热 毛 化 物 
水 溶液 中 发 生 SCC， 航 空 技术 中 铁合金 在 各 类 介质 中 发 生 SCC 等 。 人 们 称 SCC 为 “灾难 
性 腐蚀 ”， 是 因为 该 腐蚀 造成 的 后 果 严 重 。 例 如 、 它 能 导致 轮船 和 桥梁 的 断裂 、 锅 炉 和 液 
化 石油 气缸 的 爆炸 ， 以 致 飞机 坠毁 ， 反 应 堆 破 损 等 危害 , 带 来 巨大 的 经 济 损失 。 因 此 在 
是 新 兴工 业 对 材料 要 求 的 同时 ， 必 须 考虑 "SCC 对 设备 安全 的 威胁 。 由 于 SCC 广泛 涉及 国 
防 、 化 工 、 电 力 、 石 油 、 宇 航 、 诲 洋 开 发 、 原 子 能 等 部 门 - 所 以 它 是 近年 来 在 腐蚀 领域 中 
研究 的 最 多 的 课题 之 一 。 


3.7.2 SCC 的 发 生 条 件 和 特征 


发 生 SCC 必须 同时 具备 下 列 3 项 条 件 : 特定 的 合金 成 分 结构 (敏感 材料 )、 拉 应 力 以 
及 特定 的 腐蚀 介质 。 对 于 某 一 特定 材料 而 言 ， 不 存在 拉 应 力 时 ， 单 纯 的 腐蚀 作用 不 会 产生 
这 类 腐蚀 ， 单 纯 的 拉 应 力作 用 也 不 会 产生 这 类 腐蚀 。 具 体 来 说 ，SCC 具有 下 列 一 些 特征 。 

(1) 发 生 SCC 的 材料 主要 是 合金 ， 纯 金属 不 发 生 ， 但 即使 合金 元 素 非常 微量 也 能 引起 开 
询 。 如 纯度 达 99. 99% 的 纯 铁 在 硝酸 盐 溶液 中 很 难 开裂 ， 但 当 碳 钢 含 有 0. 04% 碳 时 ， 在 硝酸 
盐 溶液 中 就 能 引起 破裂 ;纯度 达 99. 999% 的 铜 在 含 氮 介质 中 不 会 发 生 SCC， 但 当 含有 0.04% 
磷 或 0.01% 镜 时 ， 在 含 氨 介 质 中 就 发 生 破裂 。 可 以 说 ,合金 比 纯 金 属 更 容易 发 生 SCC。 

(2) 特定 金属 及 合金 只 有 在 特定 的 环境 中 发 生 SCC， 即 只 对 某 些 特定 的 介质 敏感 。 根 
据 统计 ， 一 些 合金 发 生 应 力 腐蚀 破裂 的 介质 环境 ， 见 表 3- 8。 


表 3-8 常用 合金 易 产 生 SCC 的 环境 




























































































合金 环境 
低 碳 钢 NaOH 水 溶液 、NaOH 
NOF 水 溶液 、HCN 水 溶液 、HzS 水 溶液 、NasPOI 水 溶液 、 醋 酸 水 溶液 、 
低 合金 钢 NHCNS 水 溶液 、 氨 (水 0. 2%) 、 碳 酸 盐 和 重 碳酸 盐 溶 液 、 湿 的 CO- CO; -空气 、 
海洋 大 气 、 工 业 大 气 、 浓 硝酸 、 硝 酸 和 硫酸 的 混合 酸 
高 强度 钢 燕 饮水 、 湿 大 气 、H:S、CI” 
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( 续 ) 
合金 环境 
CI 、 海 水、 二 氧 乙 烷 、 湿 的 氧化 镁 绝缘 物 、F- 、Br- 、NaOH - H2S 水 溶液 、 
奥 氏 体 不 锈 钢 NaCl - HzO* 水 溶液 、 连 多 硫酸 (HzSww O;，n 二 2 一 5)、 高 温 高 压 含 氧 高 纯 水 、 


HzS、 含 氧化 物 的 冷凝 水 汽 





同 合 金 ， Cu- Zn、Cu- Sn、 


Cu-Zn-Sn、 
Cu-Zn-NiCu-Sn-P 
Cu-P、Cu-As、u-Sb 
Cu-Au 


NHs 气 及 溶液 





浓 NH4OH 溶液 、 空 气 





含 NH; 湿 大 气 





NH4OH、FeCls、HNO; 溶液 





铝 合金 : Al- Cu- Mg、 
Al- Mg- Zn、 
Al-Cu- Mg- Mn、 
Al-Zn- Mg- Mn (Cu) 
Al-Zn-Cu 


海水 





NaCl、NaCl~ HzO: 水 溶液 





NaCl、NaCl™ HzO; 水 溶液 、KCI、MgCl 溶液 





镁 合金 : Mg- Al 
Mg- Al- Zn- Mn 


HNO;、NaOH、HF 溶液 、 蒸 馅 水 





NaCl- H20; 水 溶液 、 海 滨 大 气 、NaCT KxCrO 溶液 、 水、SO* - CO; - 湿 空 气 





金 合金 Au- Cu- Ag 
Au- Cu 


KMnO, 、FeCl 





HNO; 十 HCI、HNO; 、*FeClxWNH,OH 溶液 





饮 及 饮 合 金 





红 烟 硝酸 、N2O4A 含 Os 不 含 NO，24 一 74'C)、HCIl、CI- 水 溶液 、 固 体毛 化 物 
(二 290C)、 海 水 QQCHs 甲醇、 甲醇 蒸气 、 三 氯 乙 烯 、 有 机 酸 


(3) 只 有 拉 应 力 能 引起 SGC 拉 应 力 越 大 ， 断 裂 时 间 超 短 ， 宏 观 上 破裂 方向 与 拉 应 力 





垂直 。 压 应 力 不 发 生 应 力 腐 介 。 拉 应 力 可 能 有 以 下 刀 个 来 源 : 





@ 合金 零 部 件 、 构 件 在 冷加工 、 锻 造 焊 接 热处理 、 装 配 过 程 中 产生 的 残余 应 力 。 
@ 工作 状态 下 材料 承受 的 外 加 载荷 造成 的 工作 应 力 。 
@ 裂纹 内 腐蚀 产物 体积 效应 (腐蚀 产物 的 体积 往往 大 于 其 金属 的 体积 ) 所 造成 的 构 人 


应 力 等 。 


(4) 材料 和 环境 的 交互 作用 反映 在 电位 上 。 
R. W. Staehle 总 结 奥 氏 体 不 锈 钢 在 各 种 环境 下 的 
SCC 发 生 有 3 个 易 产 生 破裂 的 电位 
区 间 ， 称 为 敏感 电位 区 (图 3. 15) 。 即 活化 -阴极 保 
活化 - 钝 化 过 渡 区 (区 域 2) 及 
成 3) 。 


SCC 后 提出 : 








护 过 渡 区 (区 域 1)、 


钝 化 -过 钝 化 电位 区 (区 





Ecor A 


孔 蚀 区 





上 述 3 个 电位 过 渡 











区 都 是 钝 化 膜 不 稳定 的 
十 


合金 表面 的 活性 点 产 











区 域 ， 在 这 些 电位 下 易 使 
E 溶 解 破坏 ， 在 拉 应 力 与 腐 








蚀 介质 中 易 诱 发 SCC， 其 中 最 容易 发 生 在 活化 - 钝 
化 过 渡 区 和 钝 化 -过 钝 化 电位 区 。 
(5) SCC 是 材料 在 拉 应 力 和 环境 共同 作用 下 

















经 过 一 段 时 间 产 生 裂纹 ， 然 后 裂纹 逐渐 扩展 ， 达 
到 临界 尺寸 ， 橡 纹 尖 端的 应 力 强度 达到 材料 的 断 2 / 





裂 志 性 而 发 生 的 失 稳 断 裂 。 可 见 ， 材 料 发 生 SCC 


3.15 发 生 SCC 的 敏感 电位 区 
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通常 有 一 个 潜伏 期 (可 能 很 得 ， 也 可 能 几 年 或 更 长 时 间 )。 这 种 滞后 断裂 过 程 一 般 分 3 个 阶 
段 ， 即 裂纹 的 孕育 期 、 裂 纹 扩 展期 和 裂纹 失 稳 的 纯 力 学 的 快速 断裂 期 。 

@ 孕育 期 。 导致 应 力 集中 的 裂纹 萌生 阶段 ， 又 称 为 诱导 期 约 占 整 个 时 间 的 90%。 

@ 橡 纹 扩 展期 。 由 裂纹 源 或 刨 孔 直 至 发 展 到 临界 尺寸 所 经 历 的 时 间 。 

@ 快速 断裂 期 。 裂 纹 达 到 临界 尺 十 后， 材料 在 纯 力学 作用 下 的 失 稳 断裂 阶段 。 

后 两 个 阶段 时 间 短 ， 约 占 整 个 时 间 的 10%。 在 大 多 数 系统 中 ,存在 SCC 的 临界 应 力 
强度 因子 ， 低 于 这 一 临界 值 ， 则 不 发 生 SCC。 
(6) SCC 的 裂纹 有 品 间 型 、 穿 晶 型 和 混合 型 3 种 类 型 ， 主 干裂 纹 延 伸 的 同时 ， 还 有 若干 
分 支 同时 扩展 。 晶 间 型 裂纹 沿 晶 界 而 延伸 ， 穿 晶 型 指 裂 纹 穿越 晶 粒 而 延伸 ， 混 合 型 裂纹 既 有 
穿越 晶 粒 而 延伸 的 又 有 沿 着 蝇 界 而 发 展 的 。 合 金发 生 SCC 的 裂纹 类 型 ， 视 具体 合金 -环境 体 
系 而 定 。 例 如 ， 铝 合金 、 高 强度 钢 多 半 是 晶 间 型 的 ， 奥 氏 体 不 锈 钢 多 是 穿 晶 型 的 ， 詹 合金 多 
为 混合 型 的 。 即 使 是 同一 种 合金 ， 当 环境 、 拉 应 力 大 小 改变 时 ， 裂 纹 的 形态 也 会 随 之 改变 。 

(7) SCC 断口 呈现 脆性 断裂 形 貌 ， 即 使 塑性 很 高 的 材料 也 无 缩 颈 现象 (在 微观 上 ， 断 
裂 面 上 仍 有 塑性 流 变 的 痕迹 ) 。 由 于 腐蚀 介质 的 作用 ， 断 握 表 面 颜色 呈 黑 色 或 灰 黑 色 ， 显 
微 断口 上 往往 可 见 腐 蚀 孔 及 二 次 裂纹 。 晶 间断 裂 呈 冰糖 块 状 ， 穿 晶 断 裂 往往 具有 河流 花 
样 、 扇 形 花样 、 泥 状 花 样 等 形 貌 特征 。 


3.7.3 SCC 的 机 理 


SCC 是 一 个 非常 复杂 的 问题 ， 影 响 因 素 众多 ,目前 关于 SCC 的 机 理 有 着 多 种 不 同 的 
看 法 ， 但 至 今 仍 没有 统一 的 说 法 。SCC 的 机 理 不 同 腐蚀 体系 观点 不 一 ， 就 是 同一 体系 见解 
也 不 一 致 。 目 前 已 提出 的 十 儿 种 机 理 中 ， 提 得 较 多 的 有 电化 学 快速 溶解 理论 、 滑 移 - 溶 解 - 
断裂 机 理 ( 膜 破裂 理论 )、 氧 脆 理 论 及 应 力 吸附 理论 等 。 

1， 电 化 学 快速 溶解 理论 

Hoar 和 HineS 首 先 提出 快速 溶解 理论 ， 认 为 在 腐蚀 介质 中 ,金属 表面 上 形成 具有 保 
护 能 力 的 表面 膜 。 由 于 金属 组 织 结构 上 存在 缺陷 ， 钝 化 膜 总 会 存在 薄弱 点 ， 该 处 电极 电位 
比 其 他 部 位 负 ， 是 个 活性 点 ， 在 应 力作 用 下 引起 破坏 或 减弱 ， 结 果 暴 露出 新 鲜 表面 。 此 新 
鲜 表面 在 电解 质 溶液 中 成 为 阳极 ， 它 与 成 为 阴极 的 完整 表面 膜 组 成 一 个 大 阴极 和 小 阳极 的 
腐蚀 电池 ， 阳 极 的 电流 密度 很 大 ， 结 果 就 被 腐蚀 成 为 沟 状 裂纹 。 

裂纹 一 旦 形成 ， 由 于 该 尖端 处 应 力 集中 ,使 附近 区 域 发 生变 形 届 服 ,加速 了 阳极 区 深 
解 ， 进 而 阻止 了 膜 的 再 钝 化 (图 3. 16 中 A")。 据 报道 ， 裂纹 尖端 的 进展 速度 约 为 0.5 一 
2. 5mm。h ,相当 于 阳极 电流 密度 约 为 1. 5A， cm“， 而 裂纹 两 侧 仅 为 10“A， ccm， 
相 比 之 下 ， 裂 纹 尖 端的 溶解 速度 约 大 10 倍 。 同 时 在 裂纹 两 侧 因为 有 效应 力 很 快 消失 ， 
继续 发 展 着 的 裂纹 的 侧面 及 金属 整个 表面 是 阴 
极 ， 而 裂纹 尖端 作为 有 效 的 阳极 ， 在 应 力 不 断 
作用 下 , 强化 了 电化 学 过 程 ， 裂 纹 继续 发 展 、 
传播 ， 像 尖刀 形 那样 向 前 延伸 ， 最 终 导 致 金属 
发 生 破裂 。 

该 理论 强调 在 合金 中 存在 一 条 易于 腐蚀 的 大 
图 3.16 SCC 的 快速 溶解 模型 致 连续 的 活性 通路 ， 在 电化 学 环境 中 ， 此 通路 为 
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阳极 ， 电 化 学 反应 沿 着 这 条 通路 进行 。 

Hoar 等 认为 在 金属 表面 存在 的 晶 界 、 亚 晶 界 、 露 头 的 位 错 群 、 滑 移 带 上 的 位 错 堆积 
区 ， 溢 火 、 冷 加 工 造成 的 局 部 应 变 区 ， 异 种 杂质 原子 造成 的 畸变 区 及 堆 过 层 错 区 ， 这些 区 
域 在 一 定 条 件 下 都 可 能 构成 裂纹 源 ， 优 先 产生 阳极 溶解 ， 向 纵深 发 展 。 

2. 滑 移 -溶解 -断裂 机 理 ( 膜 破裂 理论 ) 

该 理论 可 以 看 成 是 电化 学 快速 溶解 理论 的 衍生 流派 ， 着 重 解释 膜 破裂 对 于 合金 表面 裂 
颖 扩展 的 作用 。 对 于 Cr- Ni 奥 氏 体 不 锈 钢 的 SCC， 目 前 倾向 于 用 滑 移 -溶解 -断裂 理论 来 
解释 (图 3.17)。 















































(a) 膜 存在 ,无 应 力 ， (b) 外 加 应 力 ,由 于 位 错 在 活动 的 NA \(C) 位 错 突破 暴露 无 保护 的 金属 


稀 氮 化 物 介质 滑 移 面 上 氧化 膜 受 力 、 人 、， 


原始 活动 区 


反应 产物 






(f) 位 错 再 次 突破 表面 ， 


人 金属 溶解 相对 大 的 区 域 
产生 无 保护 区 


在 此 过 程 中 形成 “隧洞 


(g) 伸展 的 位 错 再 次 出 现 ， (h) 发 生 穿 晶 型 SCC 
金属 又 产生 快速 深 解 


3.17 滑 移 -溶解 机 理 模 型 的 示意 图 


在 应 力 很 小 且 氧 化 膜 完整 、 塑 性 好 ， 腐 蚀 介质 浓度 小 的 情况 下 ， 膜 不 产生 破裂， 名 
图 3.17(a) 所 示 。 若 金属 在 应 力作 用 下 ,造成 位 错 在 滑 移 面 上 塞 积 ， 未 暴露 出 基体 
(图 3. 17(b))， 位 错 会 沿 着 滑 移 面 运动 至 金属 表面 。 在 表面 产生 滑 移 台 阶 ， 使 表面 膜 产生 
局 部 破裂 并 暴露 出 活泼 的 “新 鲜 ” 人 金属 (图 3. 17(c)) 。 滑 移 也 使 位 错 密集 和 缺 位 增加 ,还 
能 促成 某 些 元 素 或 杂质 在 滑 移 带 偏 析 。 有 膜 与 无 膜 金属 以 及 缺陷 处 形成 微 电 池 ， 产 生 很 大 
的 电位 差 ， 产 生 无 膜 的 阳极 快速 溶解 ， 并 形成 “隧洞 ”( 图 3. 17(d))。“ 隧 洞 ”的 形成 是 由 
于 阳极 溶解 直至 遇 到 障碍 为 止 的 缘故 。 例 如 ， 由 于 氧 的 吸附 、 活 性 离子 的 转换 ， 形 成 的 钝 
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化 膜 及 电位 高 的 合金 组 分 的 沉积 等 。 这 些 表面 膜 的 形成 ， 使 溶解 区 重新 进入 钝 态 。 此 时 位 
错 停 止 沿 滑 移 面 的 滑 移 ， 使 位 错 重新 开始 堆积 (图 3. 17(e))。 随 后 在 应 力 继续 作用 下 ， 蚀 
孔 底部 由 于 应 力 集中 造成 位 错 突 破 表 面膜 使 之 再 次 破裂 (图 3. 17(f))， 形 成 新 的 活性 阳极 
区 ， 加 速 阳极 溶解 (图 3.17(g))。 如 此 交替 作用 ,使 SCC 不 断 向 开裂 前 沿 发 展 ， 形 成 纵深 
的 裂纹 ， 直 至 断裂 (图 3. 17(h) ) 。 

噶 破 裂 理论 能 够 说 明 钝 化 体系 SCC 发 生 的 原因 ， 但 不 能 解释 有 些 非 钝 化 体系 SCC 发 
生 的 原因 。 
3. 闭塞 电池 腐蚀 理论 


该 理论 认为 在 设备 的 某 些 部 位 上 存在 特殊 的 几何 形状 (如 裂缝 或 蚀 孔 )， 使 得 在 其 内 部 
出 现 闭塞 电池 ， 在 应 力 和 介质 的 联合 作用 下 ， 腐 蚀 加 速 。 该 闭塞 电池 作用 与 前 面 点 蚀 和 缝 
隙 腐蚀 中 介绍 的 类 似 ， 也 是 一 个 自 催化 的 腐蚀 过 程 ， 在 拉 应 力作 用 下 使 裂纹 不 断 地 扩展 ， 
直至 破裂 。 

4. 应 力 吸附 理论 

Unling 提出 应 力 吸附 断裂 理论 ， 是 一 种 以 机 械 方 式 导 致 SCC 的 理论 。 该 理论 认为 
SCC 一 般 并 不 是 由 金属 的 电化 学 溶解 所 引起 的 ,而 是 由 于 环境 中 某 些 侵蚀 性 物质 对 金属 内 
表面 的 吸附 ， 削 弱 了 金属 原子 间 的 结合 力 ， 在 拉 应 力 下 引起 了 断裂 。 

5. 氢 脆 理论 

这 个 理论 最 早 由 Evans 和 Edeldanu 提出 ， 强 调 氢 在 :SCC 中 起 的 重要 作用 ， 裂 纹 尖 端 
溶液 酸化 ，H 浓度 提高 ， 在 裂纹 尖端 微 阴 极 上 被 还 原 以 后 ， 变 成 吸附 氧 原子 向 金属 内 部 
扩散 ,使 这 一 区 域 发 生 脆 做。 在 拉 应 力作 用 下 发 生 脆 断 。 


3.7.4 材料 发 生 SCC 的 实例 



















































































1. 碳 钢 、 低 合金 钢 的 碱 脆 

碳 钢 、 低 合金 钢 在 NaOH 水 溶液 中 发 生 的 SCC 常 称 为 碱 脆 。 它 多 发 生 在 水 质 用 碱 软 
化 处 理 过 的 锅炉 上 ， 此 外 在 石化 工业 、 制 碱 工业 、 印 染 工业 及 汽轮机 低压 叶轮 上 均 可 以 看 
到 此 类 腐蚀 失效 。 在 锅炉 的 锦 接 和 焊接 部 位 ， 少 量 的 渗 漏 使 熔融 的 盐 形 成 局 部 高 浓度 的 苛 
性 钠 ， 易 产生 碱 脆 ， 其 断裂 主要 是 唱 间 型 的 。 

2， 碳 钢 、 低 合金 钢 的 硝 脆 

碳 钢 、 低 合金 钢 在 含 硝酸 根 离子 的 水 溶液 中 发 生 的 SCC 常 称 为 硝 脆 。 它 多 发 生 在 油 
井 用 钢管 、 放 射 性 废弃 物 储 钠 、 热 风 炉 、 生 产 化 肥 或 硝酸 钠 的 化 工 设备 上 ， 其 断 橡 主要 是 
品 间 型 的 。 

3. 奥 氏 体 不 锈 钢 的 氨 脆 

奥 氏 体 不 锈 钢 的 氯 脆 是 指 奥 氏 体 不 锈 钢 在 热 浓 氧化 物 ( 如 热 MgCh 溶液 ) 中 发 生 的 
SCC， 其 断裂 主要 是 穿 晶 型 的 。 自 从 奥 氏 体 不 锈 钢 广泛 应 用 以 来 ， 它 的 SCC 问题 一 直 是 十 
分 活路 的 研究 领域 。 其 氧 脆 的 机 理 ， 目 前 被 广泛 接受 的 是 滑 移 -溶解 -断裂 机 理 。 
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4. 铝 合金 的 SCC 

早 在 1919 年 就 有 关于 铝 合金 SCC 的 报道 ， 其 断裂 往往 是 晶 间 型 的 。 纯 铝 及 Al- Mn、 
Al- Si 及 不 含 过 剩 Si 相 的 AL- Si- Mg 合金 对 SCC 不 敏感 , 而 Al- Cu, Al- Cu- Mg 
(2000 系列 ) ，Al- Mg- Mn(5000 系列 )，AlI- Mn- Si(6000 系列 )，Al- Zn- Mg(7000 系 
列 ) 和 Al-Zn-Mg-Cu(7000 系列 ) 等 铜 、 镁 和 锌 元 素 含量 较 高 的 高 强度 铝 合金 容易 发 生 
SCC。 铝 合金 腐蚀 SCC 的 敏感 介质 主要 有 含 Cl 水 溶液 、 潮 湿 的 气体 、 某 些 液态 金属 和 有 
机 溶剂 。 特 别 是 近海 水 岸 的 大 气 和 海水 中 铝 合金 常 发 生 SCC。 

5， 铜 合金 的 SCC 


冷加工 后 的 黄 铜 制品 或 半成品 ， 如 弹壳 或 条 材 ， 在 储存 或 使 用 时 常常 会 发 生 断 裂 现 
象 ， 这 种 断裂 在 很 多 情况 下 与 季节 有 关 ， 往 往 在 雨季 出 现 开 裂 。 当 时 人 们 对 这 种 现象 不 够 
了 解 ， 称 之 为 “ 季 裂 ”。 后 来 证 实 其 断裂 与 环境 中 含有 氨 或 能 产生 氨 的 物质 (如 胺 、 硫 酸 
饼 ) 有 关 ， 故 称 “ 氨 脆 ”"。 其 断裂 形式 有 蝇 间 型 的 ， 也 有 穿 晶 型 的 3 


3.7.5 SCC 的 影响 因素 


金属 材料 的 SCC 受到 多 方面 因素 的 影响 ,主要 包括 冶金 、 应 力 和 环境 因素 。 这 里 以 
铝 合金 的 SCC 为 例 ， 说 明 其 影响 因素 。 
1， 冶金 因素 的 影响 


只 有 特定 的 合金 在 特定 的 体系 中 才 发 生 SCC， 成 分 和 结构 的 改变 ,不 仅 使 合金 的 力学 
性 能 发 生 改 变 ， 而 且 也 影响 化 学 和 电化 学 行为 。 对 给 定 的 铝 合金 系列 ， 主 要 是 合金 成 分 和 
沉淀 硬化 的 影响 。 

1) 合金 成 分 

随 着 加 入 能 产生 过 饱和 固溶体 的 合金 元 素 量 的 增加 ， 铝 合金 发 生 SCC 的 敏感 性 也 增加 。 

2) 沉淀 硬化 

沉淀 硬化 处 理 是 铝 合金 强化 的 重要 手段 ， 但 对 合金 耐 SCC 是 不 利 的 。 在 常温 或 高 温 
下 的 时 效 沉淀 硬化 处 理 ， 使 合金 SCC 敏感 性 增 大 。 最 大 的 敏感 性 是 在 沉淀 硬化 过 程 中 达 
到 强度 峰值 之 前 出 现 的 ， 超 过 峰值 强度 后 继续 沉淀 硬化 (过 时 效 )， 可 显著 改善 铝 合 金 的 耐 
SCC 性 能 。 

2. 应 力 因素 


发 生 SCC 的 应 力主 要 来 自 材料 的 加 工 和 使 用 过 程 ， 大 致 包括 工作 应 力 、 残 余 应 力 、 
热 应 力 和 结构 应 力 。 对 铝 合金 制 件 ， 生 产 和 加 工 过程 中 ， 如 拉 拔 、 轧 制 后 呈 显 微 组 织 ， 唱 
粒 沿 加 工 方向 显著 拉 长 ， 垂 直 于 加 工 方向 的 唱 粒 呈 圆柱 状 或 片 状 。 这 些 方向 可 称 为 纵向 、 
长 横向 和 短 横向 (长 横向 和 短 横向 均 指 垂直 加 工 方向 )。 对 SCC 最 敏感 的 加 载 方式 为 短 横 
向 ， 其 次 是 长 横向 ， 而 沿 纵向 加 载 的 合金 耐 SCC 能 力 较 强 。 

发 生 SCC 的 应 力 值 一 般 低 于 材料 的 屈服 点 。 在 大 多 数 发 生 SCC 的 系统 中 ， 存 在 一 个 
临界 应 力 值 ， 低 于 该 值 ， 例 不 发 生 SCC。 

3. 环境 因素 


介质 对 应 力 腐蚀 的 影响 相当 复杂 ， 如 介质 中 特殊 阴离子 浓度 、pH 值 、 温 度 、 界 面 电 
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位 状况 等 都 会 显著 影响 合金 的 腐蚀 破裂 。 铝 合金 SCC 的 敏感 介质 为 含 CI 水 溶液 、 潮 湿 的 
气体 、 某 些 液 态 金 属 和 有 机 溶剂 ， 以 其 在 含 C[ 水 溶液 中 的 腐蚀 为 例 ， 它 受到 以 下 因素 的 
影响 。 

1) 阴离子 的 影响 

在 水 溶液 中 ， 只 有 CI 、Br 、 三 离子 能 够 加 速 铝 合金 的 SCC， 且 裂纹 扩展 速率 与 这 
些 离子 的 浓度 成 正比 。SCN 、FE  、SO? 、NO; 等 阴离子 没有 加 速 作 用 ， 有 的 甚至 起 到 
缓 蚀 作用 。 
2) 阳离子 的 影响 

研究 表明 ， 在 中 性 水 溶液 中 ,Li 、Nar 、K* 、Cs”、Ca** 、Al+ 等 阳离子 对 裂纹 扩 
展 速率 没有 直接 影响 ， 只 有 Hg- 和 H 能 起 到 加 速 作 用 。 

3) pH 值 的 影响 

pH 值 越 低 ， 裂 纹 扩展 速度 越 快 。 

4) 温度 的 影响 

温度 越 高 ， 裂 纹 扩展 速度 越 快 。 
5) 电位 的 影响 
在 中 性 溶液 中 ， 阴 极 极 化 可 降低 裂纹 扩展 速率 ， 阴 极 极 化 则 增加 裂纹 扩展 速率 。 在 强 
酸性 溶液 中 ， 电 位 的 变化 对 速度 影响 不 大 ， 观 察 不 到 阴极 保护 的 效果 。 


3.7.6 SCC 的 控制 措施 


1 于 SCC 与 应 力 、 环 境 、 材 料 等 三 方面 有 关 ， 所 以 消除 这 三 方面 的 有 害 因素 ， 可 以 
控制 SCC。 


.降低 和 消除 应 力 


(1) 改进 结构 设计 “避免 或 减少 局 部 应 力 集中 。 在 结构 设计 时 ， 要 降低 设计 应 力 ， 增 
加 结构 承受 载荷 能 办 。 如 果 将 有 效应 力 或 应 力 强度 降低 到 存在 的 临界 应 力 值 以 下 ， 可 避免 
应 力 腐蚀 破裂 。 结 构 设 计时 应 尽量 避免 矣 阶 和 可 能 造成 腐蚀 液 残留 的 死角 ， 防 止 有 害 物 质 
(如 OH- 、CI ) 的 局 部 浓缩 。 

(2) 消除 加 工 或 装配 过 程 中 的 残余 应 力 ( 如 焊接 、 热 处 理 等 )， 或 在 加 工 后 进行 有 效 的 
消除 应 力 处 理 。 其 中 消除 应 力 退 火热 处 理 方法 是 减少 残余 应 力 的 重要 手段 ， 特 别 是 对 于 焊 
接 件 。 同 时 ,结合 采用 机 械 方法 消除 内 应 力 ， 如 对 受 力 材料 进行 喷 砂 、 喷 丸 等 处 理 使 表面 
应 力 降低 或 松弛 ， 可 提高 抗 SCC 性 能 。 

(3) 按照 断裂 力学 进行 结构 设计 。 由 于 构件 中 不 可 避免 地 存在 着 宏观 或 微观 裂纹 和 缺 
陷 ， 因 此 用 断裂 力学 进行 设计 比 用 传统 力学 方法 具有 更 高 的 可 靠 性 。 

2. 控制 环境 


(1) 改善 使 用 条 件 ,减少 和 控制 有 害 介质 。 由 于 每 种 合金 都 有 其 SCC 敏感 性 介质 ， 减 
少 和 控制 这 些 有 害 介质 的 量 是 十 分 重要 的 。 如 除去 介质 中 的 氧 和 氧化 物 ， 并 降低 环境 温 
度 ， 控 制 pH 值 , 减少 内 外 温差 .避免 反复 加 热 、 冷 却 ， 可 防止 热 应 力 带 来 的 危害 。 

(2) 使 用 缓 蚀 剂 。 每 种 材料 -环境 体系 都 有 能 抑制 或 减缓 SCC 的 物质 ， 这 些 物质 ( 缓 蚀 
剂 ) 通 过 改变 电位 、 促 进 成 膜 、 阻 止 氧 的 侵入 或 有 害 物质 的 吸附 等 方式 起 到 缓 蚀 作用 。 

(3) 涂 覆 保护 涂 层 。 使 用 有 机 涂 层 可 使 材料 表面 与 环境 隔离 ， 使 用 对 环境 不 敏感 的 金 
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属 作为 敏感 材料 的 镀层 ， 均 可 减少 材料 的 SCC 敏感 性 。 
(4) 进行 适当 的 电化 学 保护 。 由 于 SCC 发 生 在 3 个 敏感 的 电位 区 间 ， 理 论 上 可 以 通过 
控制 电位 进行 阴极 或 阳极 保护 ， 避 免 进 入 3 个 SCC 敏感 的 电位 区 间 ， 可 减少 和 防止 SCC 
的 发 生 。 

3, 正确 选择 材料 


应 选择 在 给 定 环境 中 不 发 生 SCC 的 材料 ， 并 根据 生产 需要 开发 耐 应 力 腐蚀 破裂 的 新 
型 材料 。 采 用 冶炼 新 工艺 减少 材料 中 的 杂质 ， 提 高 纯度 ; 通过 热处理 改变 组 织 ， 消 除 有 害 
物质 的 偏 析 ， 细 化 晶 粒 等 ， 都 可 以 减 小 材料 SCC 敏感 性 。 
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大 型 原油 储 缸 SCC 的 特征 


因 我 国 存储 的 原油 中 广泛 存在 着 HsS， 溶 于 开采 运输 过 程 中 摊 入 的 水 分 便 形成 了 腐 
蚀 性 介质 ， 储 钠 表 面 的 各 种 缺陷 和 焊 颖 为 易 腐蚀 的 薄弱 环节 、 在 应 力 和 腐蚀 性 介质 的 联 
合作 用 下 ， 在 防腐 层 脱落 处 的 金属 表面 及 其 他 缺陷 处 一 般 产 生 点 蚀 ， 在 点 蚀 孔 的 底部 易 
引发 应 力 腐蚀 开裂 的 初始 裂纹 。 并 通过 应 力 和 腐蚀 介质 的 协同 作用 使 裂纹 继续 生长 ， 直 
至 腐蚀 穿孔 。 大 型 原油 储 继 SCC 的 特征 如 于 

(1) 大 型 储 锥 的 SCC 主要 发 生 在 锥 内 底部 和 顶部 的 焊 颖 、 焊 接 热 影响 区 、 由 陷 及 变 
形 处 ， 因 这 里 的 材料 成 分 不 均 ， 且 应 访 全 中 。 饶 底 以 蚀 孔 为 主 ， 局 部 腐蚀 严重 ， 甚 至 穿 
和 孔 ; 底板 与 第 1 层 壁 板 防腐 层 脱落 、 脱 落 区 有 深 色 锈 馈 ;| 未 脱落 区 多 为 洞 蚀 现 象 ， 表 现 
为 防腐 层 圆 形 鼓 起 ; 继 顶 大 面积 减 薄 ， 且 局 部 腐蚀 穿孔 。 

(2) SCC 发 生 在 中 性 环境 或 弱酸 性 环境 中 忆 钠 内 底部 的 SCC 发生 在 中 性 环境 中 ， 

积 水 中 含有 无 机 盐 ， 硫 化 物 、 氨 化 物 、 有 本 酸 、 氧 等 杂质 形成 了 电解 质 溶液 ， 
S- 、CI- 等 成 分 对 \SCC 起 重要 作用 。 色 项 和 上 部 壁 板 内 侧 虽 不 与 原油 直接 接触 ， 但 却 
处 在 从 原油 蒸发 出 来 的 轻 质 组 分 气相 环境 中 。 气 相 中 还 含有 0 、CO: 、SO; 、HsS 及 水 
蒸气 等 腐蚀 性 气体 ， 形 成 弱酸 性 腐蚀 性 液 膜 。 

(3) 大 型 储 维 多 用 浮 顶 锥 ， 而 浮 顶 因 升降 运动 产生 的 应 力 与 焊 缝 处 的 残余 应 力 合 
加 ， 浮 顶 边缘 处 易 形成 应 力 腐蚀 。 弘 底 受 锥 自身 重力 、 纳 内 液体 静 压力 及 原油 出 入 工作 
压力 的 综合 作用 ， 还 有 同 焊 缝 残余 应 力 及 腐蚀 产物 的 模 入 应 力 登 加 到 一 起 ， 容 易 超过 
Kiscc(Kiscc 为 临界 应 力 强度 因子 ) 形 成 SCC 及 裂纹 扩展 。 

(4) 与 温度 有 关 ， 由 于 采用 加 热 盘 管 ， 当 加 热 时 ， 裂 纹 扩展 速率 随 温度 上 升 而 
加 大 。 

(5) 裂纹 形态 呈 放 射 状 ， 表 面 履 盖 有 腐蚀 产物 ， 腐 蚀 产 物 呈 千 层 饼 状 。 

时 资料 来 源 : 刘涛 .大 型 储 锥 的 应 力 腐蚀 开裂 ， 施 工 技术 ，2009(6). 


3.8 和 氢 脆 





氧 对 很 多 金属 的 力学 性 能 都 有 显著 的 影响 。 它 能 使 金属 材料 的 塑性 和 断裂 强度 显著 降 
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低 ， 使 设备 和 构件 发 生 严 重 破坏 ， 以 致 发 生 事故 。 氢 脆 是 指 由 于 氢 的 存在 或 氢 与 材料 相互 
作用 ， 引 起 材料 脆 化 ， 导 致 材料 力学 性 能 变 坏 ， 使 材料 易于 开裂 或 脆 断 ， 又 称 氢 损伤 ， 或 
氨 致 开裂 。 氧 脆 涉 及 氧 的 来 源 、 氢 的 去 处 以 及 造成 的 结果 等 过 程 。 


3.8.1 和 氢 的 来 源 及 在 金属 中 的 存在 形式 









































根据 氧 的 来 源 不 同 ， 分 为 内 所 和 外 所 两 种 。 内 氢 是 指 材料 在 使 用 前 就 已 存在 于 内 部 的 
氨 ， 如 在 冶炼 、 热 处 理 、 焊 接 、 酸 洗 、 电 镀 等 过 程 中 吸收 的 氨 ， 进 入 金属 内 部 ， 外 氢 是 指 
材料 在 使 用 过 程 中 与 含 氨 介 质 接 触 或 进行 电化 学 反应 ， 使 氢气 或 致 氧气 体 ( 如 HS、H:O 
等 ) 进 入 金属 内 部 。 

治 炼 过 程 中 炉 内 的 水 分 分 解 可 产生 氨 ， 在 随后 的 凝固 过 程 中 来 不 及 扩散 出 去 ， 钢 中 的 
“和 白 点 ”和 铝 合 金 中 出 现 的 “亮片 ” 均 由 此 引起 。 通 过 控制 原料 、 改 善治 炼 制备 方法 ， 可 
减少 此 种 内 氧 问题 。 

焊接 是 一 种 局 部 的 冶炼 过 程 ， 由 于 焊条 药 皮 含 氢 或 在 潮湿 的 工作 环境 下 焊接 ， 可 将 氢 
带 入 熔 池 ， 从 而 进入 金属 内 部 。 

金属 零件 在 热处理 后 或 电镀 前 都 要 进行 酸 洗 心酸 洗 时 除了 氧化 皮 溶解 外 ， 还 会 发 生 金 
属 与 酸 的 电化 学 作用 ， 导 致 阴极 区 析 氨 ,其 中 部 分 氨 原 子 进入 金属 ， 电 镀 过 程 中 工件 为 阴 
极 ， 随 着 阴极 充 氢 过 程 ， 表 面 析 氨 ， 部 分 氧 也 可 以 进入 工件 内 部 。 

致 氧气 体 ( 如 H 、H:S 和 HO 等 ) 可 在 金属 表面 分 解 成 原子 氧 而 进入 金属 ， 如 石化 工 
业 中 的 输 油 气管 线 、 反 应 塔 等 ; 其 受 力 件 是 在 含 氧 或 .FES 气体 中 工作 ， 因 和 氧 进入 金属 而 
引起 氨 脆 。 

另外 ,在 电化 学 腐蚀 和 应 力 腐蚀 过 程 中 :- 若 存在 所 还 原 的 阴极 反应 时 ， 部 分 氧 原子 也 
可 能 进入 金属 基体 中 。 

2. 所 的 存在 形式 

氧 常 以 H-、H、H* 、H, 、 金 属 氢化 物 、 固 洲 体 、 碳 氢化 合 物 等 形式 存在 于 金属 中 ， 
也 可 与 位 错 结合 形成 气 团 。 当 氢 与 碱 金属 (如 Li、Na、K) 或 碱土 金属 作用 时 ， 可 形成 氧化 
物 ( 如 NaH) 。 在 这 类 化 合 物 中 Na* 和 H 以 离子 键 方式 结合 在 一 起 ， 氢 以 H 形式 存在 。 

所 溶解 在 金属 中 可 形成 固溶体 ， 氢 在 金属 中 的 溶解 度 与 温度 和 压力 有 关 。 氢 深入 固 态 
金属 或 从 中 析出 ， 均 服从 Sievert( 西 华 特 ) 平 方 根 定律 。 即 恒温 下 ， 平 衡 时 金属 中 所 的 浓度 
与 平衡 氢 压 的 平方 根 成 正比 。 

钢 从 熔化 态 冷 凝 下 来 ,来 不 及 逸 出 的 氢 旺 过 饱和 状态 ， 这 些 氧 原子 容易 向 钢 中 的 下 
松 或 孔隙 扩散 ,并 在 这 些 位 置 结合 成 H: ， 造 成 很 大 的 氨 压 。 利 用 Sievert 定律 计算 ， 钢 
中 溶解 少量 的 氧 就 能 在 室温 下 有 近 万 兆 帕 的 氧 压 ,足以 造成 如 白 点 、 焊 接 裂 纹 等 氢 
损伤 。 

氢 在 金属 中 如 果 超过 固 溶 度 ， 可 有 分 子 氨 (Hz ) 、 金 属 氧化 物 、 氧 原子 气 团 3 种 状态 。 
当 金属 中 氧 含量 超过 固 深度 时 ， 氧 原子 往往 在 金属 的 缺陷 (如 晶 界 、 相 界 、 微 裂纹 等 ) 处 聚 
集 而 形成 分 子 氨 。 氢 在 V、Ti、Nb、Zr 等 金属 中 容易 形成 所 化 物 。 虽 然 氢 在 这 些 金属 中 
国 溶 度 较 大 ， 但 由 于 氧 在 金属 中 分 布 不 均匀 ， 故 当局 部 区 域 的 氨 浓 度 超过 固 溶 度 时 就 可 形 
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成 金属 氧化 物 ， 如 TiH,(z=1.53 一 1.99)。 氢 与 Ni 也 能 形成 氧化 物 。 氢 原子 与 位 错 结合 
成 气 团 ， 可 视 为 一 种 相 ， 气 团 的 凝聚 和 蒸发 就 是 这 种 相 的 形成 和 分 解 。 


3.8.2 和 氢 脆 的 分 类 


氧 脆 是 由 氢 引 起 的 材料 的 脆 化 ， 导 致 材料 塑性 及 韧性 下 降 。 按 照 氢 脆 敏 感性 与 应 变速 
率 的 关系 ， 氢 脆 可 分 为 两 大 类 。 第 一 类 氧 脆 的 敏感 性 随 应 变速 率 增加 而 增加 ， 是 在 材料 加 
载 前 已 经 在 内 部 存在 某 种 氢 脆 源 ， 在 应 力作 用 下 加 快 了 裂纹 的 形成 及 扩展 ; 第 二 类 和 氧 脆 的 
敏感 性 随 应 变速 率 增 加 而 降低 ， 它 是 在 加 载 之 前 并 不 存在 断裂 源 ， 而 是 在 应 力作 用 下 由 于 
氢 与 应 力 的 交互 作用 逐步 形成 断裂 源 ， 最 终 导 致 材料 的 脆性 断裂 。 

1. 第 一 类 氢 脆 

属于 第 一 类 氢 脆 的 有 氢 腐 蚀 、 氢 鼓 泡 、 氧 化物 型 氢 脆 。 这 3 种 氧 损伤 造成 金属 永久 性 
损伤 ， 使 材料 的 塑性 或 强度 降低 。 即 使 再 通过 除 所 处 理 ， 强 度 和 塑性 也 不 能 恢复 ， 此 种 氢 
脆 称 为 不 可 逆 氧 脆 。 

1) 氧 腐蚀 

氧 腐蚀 是 由 于 氧 在 高 温 高 压 下 与 金属 中 第 二 相 夹 杂 物 或 合金 添加 物 发 生化 学 反应 ， 生 
成 高 压气 体 引 起 的 破坏 或 失效 现象 。 氧 腐蚀 最 早 是 在 德国 Haber 法 生产 氨 的 容器 上 发 现 
的 。 低 碳 钢 在 高 温 高 压 的 氧气 环境 中 使 用 时 ; 钢 中 的 碳 (FesC) 能 和 Hs 反应 生成 甲烷 
(CH )， 造 成 表面 严重 脱 碳 和 沿 晶 网 状 列 绞 ,使 强度 大 大 下 降 。 其 反应 为 

FesC+2H,—>3Fe+CHs (3-17) 

根据 化 学 平衡 关系 ， 升 高 氧 讨 有 利于 CH 的 产生 。 因此 工作 压力 越 高 ， 脱 碳 越 严重 。 
例如 ， 低 碳 钢 制 成 的 压力 容器 在 大 于 200C 的 高 温 高 压 氢气 中 长 期 使 用 时 ， 可 产生 很 多 气 
泡 或 裂纹 ， 造 成 氢 腐 蚀 。 

2) 氧 鼓 泡 

氧 鼓 泡 是 过 饱和 的 氧 原子 扩散 聚集 在 金属 的 夹杂 物 、 气 孔 、 微 终 际 处 ， 促 使 空 穴 处 形 
成 分 子 氧 ， 在 局 部 造成 很 高 的 内 部 氨 压 力 ， 导 致 金属 表面 鼓 泡 畸 变 或 形成 内 部 裂纹 。 在 含 
硫 天 然 气 及 含 硫 石油 输送 、 储 存 、 炼 制 设备 及 煤气 设备 中 ， 这 种 破坏 形式 尤为 多 见 ， 无 外 
力也 能 产生 ， 裂 纹 多 平行 于 表面 。 
3) 氧化 物 型 氧 脆 
氨 与 Ti、Zr、Nb 等 金属 有 较 大 的 亲和力 ， 当 这 些 金 属 中 的 氧 超过 溶解 度 时 ,将 生成 
脆性 金属 的 氧化 物 ， 这 些 氧化 物 在 随后 受 力 时 成 为 裂纹 源 ， 进 而 扩展 而 造成 材料 脆 断 ， 旧 
于 是 氧化 物 导致 脆 断 ， 故 称 为 氧化 物 型 氧 脆 。 例 如 ， 室 温 时 氧 在 a- Ti 及 其 合金 中 的 溶解 
度 约 为 0.002%， 在 纯 钛 及 在 Ti 合金 中 含量 很 低 的 氧 即 可 生成 氢化 钛 (TiH: )， 氢 化物 型 
氧 脆 是 纯 钛 和 a- Ti 合金 的 主要 氧 脆 表现 。 氧 在 B- Ti 中 的 溶解 度 较 高 ， 因 而 在 B 型 钛 合 
金 中 很 少 遇 到 氧化 物 型 氧 脆 。 当 氧 在 金属 中 的 浓度 较 高 但 又 不 足以 形成 氧化 物 时 ， 这 种 处 
于 固溶体 状态 下 的 氢 也 能 使 某 些 金属 由 塑性 转变 为 脆性 。 这 可 能 是 由 于 氧 原子 促使 B 相 晶 
格 产生 严重 畸变 所 致 ， 这 类 氧 脆 和 O、N、P 等 原子 对 钢 所 引起 的 冷 脆性 相似 ， 故 称 为 所 
和 冷 脆性 。 

原子 能 工业 中 猪 合金 使 用 较 多 ,而且 往 往 与 水 接触 ， 在 腐蚀 作用 下 和 氧 会 不 可 避免 地 渗 
入 金属 。 在 300C 以 下 时 错 中 氨 的 溶解 度 很 小 ， 以 ZrH,s 氧 化 物 析出 而 产生 氧化 物 型 氧 脆 。 
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2. 第 二 类 氢 脆 

第 二 类 氢 脆 有 两 种 : 一 种 是 应 力 诱发 氢化 物 型 氧 脆 ， 为 不 可 逆 氢 脆 ， 另 一 种 是 可 逆 
氢 脆 。 

1) 应 力 诱发 氢化 物 型 氢 脆 

在 能 够 形成 脆性 氢化 物 的 金属 中 ， 当 氢 含 量 较 低 或 氢 在 固溶体 中 的 过 饱和 度 较 低 时 ， 
尚 不 能 析出 氧化 物 。 但 在 应 力作 用 下 ， 氢 会 向 应 力 集中 处 富 集 ， 当 氢 浓 度 超过 临界 值 时 沉 
淀 析出 所 化物， 导致 脆 断 ， 此 类 氧 脆 对 应 力 是 不 可 逆 的 ， 称 为 不 可 道 氧 脆 。 这 种 应 力 诱 发 
氧化 物 型 氧 脆 只 在 较 低 的 应 变速 率 下 出 现 。 

2) 可 逆 氧 脆 

含有 固 深 状态 的 氢 的 合金 ， 在 高 速 变形 时 并 不 显示 脆性 ， 在 慢 速 变 形 情况 下 产生 的 脆 
性 断裂 ， 它 对 应 力 是 可 逆 的 ， 所 以 称 为 可 道 氧 脆 。 通 常 所 说 的 氢 脆 主要 是 指 由 于 内 和 氢 或 外 
氧 所 引起 的 可 逆 氧 脆 。 

含 氧 金属 在 缓慢 的 变形 中 逐渐 形成 裂纹 源 ， 裂 纹 扩展 以 致 脆 断 。 若 在 未 形成 裂纹 前 去 
除 负 荷 ， 静 止 一 定时 间 后 再 进行 高 速 变 形 ， 材 料 的 塑性 可 以 得 到 恢复 。 这 种 内 部 氢 脆 和 环 
境 氨 脆 都 属 可 逆 氧 脆 ， 分 别称 为 可 逆 内 氢 脆 和 可 逆 环 境 氢 脆 ， 这 是 氢 损 伤 中 非常 危险 的 、 
也 是 主要 的 破坏 形式 。 


3.8.3 和 氢 脆 的 机 理 


各 种 氧 脆 理 论 均一 致 认为 ， 在 应 力作 用 下 ， 氢 会 在 缺口 或 裂纹 尖端 的 三 向 拉 应 力 区 富 
集 ， 但 是 富 集 的 氧 是 如 何 降低 材料 的 断裂 应 力 ， 导 致 脆性 断裂 的 ， 目 前 尚 有 不 同 的 认识 。 
目前 较为 流行 的 氢 脆 理论 有 氧 压 理 论 、 弱 键 理 论 、 吸 附 氢 降 低 表 面 能 理论 和 氢气 团 钉 扎 理 
论 4 种 ， 这 里 介绍 前 两 种 。 

1. 氢 压 理论 


氧 压 理 论 认 为 ， 在 金属 中 一 部 分 过 他 和 氧 在 晶 界 、 孔 隙 或 其 他 缺陷 处 析出 ， 结 合 
分 子 氧 ， 给 这 些 位 置 造成 巨大 的 内 压力 ， 此 内 压力 协助 外 应 力 引 起 裂纹 的 产生 和 扩展 。 
该 理论 可 解释 孕育 期 的 存在 、 裂 纹 的 不 连续 扩展 、 应 变速 率 影响 等 ， 能 较 好 地 解释 大 量 
充 氧 时 过 饱和 氧 引 起 的 氧 鼓 泡 和 氧 诱发 裂纹 。 该 理论 的 有 力 证 据 是 ， 即 使 没有 外 应 力作 
目 ， 高 逸 度 氧 也 能 诱发 裂纹 ， 特 别 是 高 逸 度 充 氧 或 HzS 充 氧 能 在 金属 表面 上 产生 氧 鼓 泡 ， 
而 且 在 其 下 方 往往 存在 氢 致 裂纹 ， 这 是 用 其 他 理论 所 不 能 解释 的 。 但 氢 压 理论 无 法 解释 低 
氧 压 环 境 中 的 滞后 开裂 行为 、 氧 脆 存 在 上 限 温度 、 断 口 由 塑性 转变 成 脆性 的 原因 ， 以 及 所 
致 洁 后 开裂 过 程 中 的 可 逆 现 象 。 一 般 认 为 ， 在 氢 含 量 较 高 时 (如 大 量 充 氧 )， 氧 压 理 论 是 适 
用 的 。 

2， 弱 键 理论 


在 应 力 诱 导 下 ， 氢 在 缺口 或 裂纹 尖端 的 三 向 拉 应 力 区 处 富 集 ， 导 致 了 该 处 金属 原子 
间 的 结合 键 能 下 降 ， 较 低 外 应 力 即 可 使 材料 发 生 断 裂 。 氧 使 金属 键 合力 减弱 的 本 质 ， 认 
为 是 氧 的 1s 电子 进入 了 过 渡 族 金属 元 素 未 填 满 的 34 带 ， 因 而 增加 3d 带电 子 密 度 ， 结 
果 使 原子 间 的 排斥 力 升 高 ， 使 材料 的 原子 间 键 合力 下 降 ， 因 而 材料 在 较 低 的 应 力 下 就 能 
开裂 。 这 一 理论 可 以 解释 氧 致 滞后 开裂 的 各 种 特征 ， 因 而 得 到 广泛 支持 。 但 原子 键 合力 
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下 降 的 证 据 尚 不 充分 ， 而 且 对 某 些 没有 3d 带 的 非 过 渡 族 金属 元 素 的 合金 ， 如 铝 合金 也 
能 发 生 可 道 性 氨 脆 ， 就 不 能 用 此 理论 解释 ， 因 为 不 可 能 有 和 氢 的 1s 电子 进入 了 铝 合 金 的 
3d 带 。 


3.8.4 和 氢 脆 的 控制 措施 


氢 脆 的 产生 可 归结 为 裂纹 源 缺 陷 ( 如 晶 界 、 共 格 及 非 共 格 沉淀 ， 位 错 缠 结 ， 微 孔 等 ) 
所 捕获 的 氢 量 Cr 与 引起 此 类 缺陷 开裂 的 临界 氢 浓 度 Co 之 间 的 关系 。 当 Cr 二 C4. 时, 材 
料 不 会 开裂 ; 当 Cr= 王 Ce 时 ， 开 始 氢 裂 ，Cr 二 Cu 时， 裂纹 扩展 。 减 小 氢 脆 敏感 性 的 途径 
在 于 提高 Ce 和 降低 Cr， 因 此 凡是 可 以 提高 Ce 和 降低 Cr 的 措施 均 可 以 减轻 氨 脆 的 敏 

1. 降低 Cr 的 途径 

要 降低 Cr， 必 须 减少 内 氨 和 限制 外 氢 进 入 金属 。 

(1) 减少 内 氧 。 改 进 治 炼 、 热 处 理 、 焊 接 、 电 镀 、 酸 洗 等 工艺 条 件 可 以 减少 内 氧 ， 也 
可 对 含 氧 材料 进行 脱氧 处 理 。 为 降低 Cr， 可 通过 添加 陷阱 使 氢 浓 度 均 匀 ， 以 降低 局 部 氢 
浓度 。 但 这 些 陷阱 必须 本 身 具有 较 高 的 Ce ， 和 否则 会 在 这 些 地方 首 先 引发 裂纹 。 其 次 添加 
陷阱 数量 要 足够 多 ， 且 具 有 不 可 道 陷 寻 的 作用 面 且 均匀 分 布 在 金属 基体 中 。 能 满足 这 些 
条 件 的 陷阱 很 多 。 例 如 ， 原 子 级 尺寸 的 陷阱 5 以 溶质 原子 形式 存在 ) 有 Sc、In、Ca、Ta、 
K、Nd 等 , 碳化 物 和 和气 化 物 形成 元 素 《 以 化 合 物 形 式 存在 ) 如 Ti、V、Zr、Nb、Al、B 
Th 等 。 但 应 注意 ， 加 入 这 些 元 素 还 应 综合 考虑 对 材料 其 他 性 能 的 影响 。 

(2) 限制 外 氧 进入 金属 。 这 主要 从 建立 障碍 和 降低 外 氧 的 活性 入 手 。 利 用 物理 、 化 
学 、 电 化 学 、 治 金 等 方法 在 基体 上 施 以 镀层 ， 此 镀层 应 具有 低 的 氧 扩散 性 和 溶解 度 ， 从 而 
构成 所 进入 金属 的 直接 障碍 。 例 如 ，Cu、 允 等 金属 覆盖 层 ， 或 经 表面 热处理 而 生成 的 至 
密 的 氧化 膜 。 有 时 可 涂 覆 有 机 涂料 或 衬 上 橡皮 或 塑料 材料 ， 防 止 金属 与 氧 或 致 气 介 质 接 
触 ， 起 到 隔离 作用 。 

2. 提高 Cu 的 途径 

提高 Ce 主要 通过 控制 材料 的 组 织 来 实现 。 

1) 品 界 

通过 改进 熔炼 及 热处理 ， 减 少 杂 质 含量 ， 消 除 偏 析 ， 对 提高 唱 界 的 Cs 是 有 益 的 。 细 
化 唱 粒 使 晶 界 表面 积 增 大 ， 细 唱 界 较为 致 客 ， 结 合力 强 ， 可 提高 Ce 。 

2) 控制 夹杂 物 及 碳化 物 

控制 有 害 夹杂 物 (如 硫化 物 、 氧 化 物 ) 以 及 碳化 物 的 类 型 、 数 量 、 形 状 、 尺 寸 和 分 布 可 
以 提高 C4。 例如 ,球状 MnS 夹杂 较 带 状 夹杂 的 Cu 高。 

3) 位 错 

位 错 是 一 种 特殊 的 陷阱 。 可 动 位 错 能 够 在 塑性 变形 情况 下 载 氢 运动 ， 与 第 二 相 质点 相 
遇 造 成 该 处 氨 过 饱和 ， 是 不 利 的 。 适 当 的 变形 、 表 面 处 理 造 成 高 密度 静 位 错 ， 虽 然 位 错 密 
度 增加 ,但 它们 可 以 分 挫 氧 原子， 降低 Cr 。 

4) 显 微 组 织 

一 般 认 为 ， 热 力学 稳定 性 高 的 组 织 发 生 和 氧 脆 敏 感性 小 ， 如 奥 氏 体 不 锈 钢 较 铁 素 体 不 




















851 


材料 调包 及 控制 工程 cnc 





锈 钢 结构 更 耐 氨 脆 ， 可 能 与 奥 氏 体 结构 中 氨 的 溶解 度 较 高 、 扩 散 系 数 较 低 、C 较 高 
有 关 。 

除 提高 Ce 和 降低 Cr 外 ， 降 低 和 消除 应 力也 非常 重要 ， 因 为 在 应 力 存 在 下 ， 氧 发 生 应 
力 诱导 扩散 ， 向 三 向 拉 应 力 区 富 集 。 设 计时 应 避免 或 减 小 局 部 应 力 集中 。 在 加 工 、 制 造 、 
装配 中 尽量 避免 产生 较 大 的 残余 应 力 ， 或 者 采用 退火 等 方法 消除 残余 应 力 。 








3.9 腐蚀 疲劳 


3.9.1 腐蚀 疲劳 的 定义 


腐蚀 疲劳 (corrosion fatigue) 是 指 材 料 在 交 变 应 力 与 腐蚀 介质 联合 作用 下 所 引起 的 脆 
性 断裂 。 交 变 应 力 的 形式 较 多 ， 其 中 以 交 变 的 拉 应 力 和 压 应 力 ( 拉 - 压 交 替 变 化 ) 的 循环 
应 力 最 为 常见 。 疲 劳 是 任何 一 个 机 械 组 件 都 会 遇 到 的 问题 .手册 中 能 找到 的 大 多 数 疲劳 
数据 都 是 在 空气 中 测试 得 到 的 。 腐 蚀 疲 劳 通常 是 指 在 除 空气 以 外 的 腐蚀 介质 中 的 疲劳 行 
为 。 腐 蚀 疲劳 是 工程 实际 中 各 种 承受 循环 载荷 的 构件 所 面临 的 严重 问题 。 例 如 ， 海 洋 平 
台 结 构 、 石 化 设备 、 船 舶 的 推进 器 、 涡 轮 和 涡轮 叶片 等 常 出 现 这 种 破坏 ， 造 成 灾难 性 事 
故 ， 同 时 这 种 破坏 造成 的 经 济 损失 也 是 相当 可 观 的 。 据 统计 ， 腐 蚀 疲劳 造成 的 危害 仅 次 
于 'SCC; 
3.9.2 腐蚀 疲劳 的 特点 


腐蚀 疲劳 有 如 下 特点 。 

(1) 腐蚀 疲劳 的 S-N 曲线 (图 3. 18) 与 纯 力 学 疲劳 的 S- N 曲线 形状 不 同 ， 腐 蚀 疲劳 
不 存在 疲劳 极限 。' 下 程 材料 的 疲劳 性 能 是 通过 疲劳 试验 得 出 的 疲劳 曲线 ( 称 S- N 曲线 ) 来 
确定 的 。 金 属 在 没有 唱 受 腐蚀 条 件 下 ， 仅 受 循环 应 力作 用 时 ， 其 应 力 值 在 一 定 极限 值 之 上 
才 会 发 生 破坏 ， 该 值 称 为 疲劳 极限 或 疲劳 强度 。 由 于 腐蚀 疲劳 不 存在 疲劳 极限 ， 故 材料 可 
以 在 很 低 的 应 力 条 件 下 发 生 断 裂 ， 如 图 3. 19 所 示 。 一 般 以 预 指 的 循环 周 次 (N= 二 107 ) 的 应 
力作 为 腐蚀 疲劳 强度 ， 用 以 评价 材料 的 腐蚀 疲劳 性 能 。 









光滑 材料 在 大 气 中 
的 疲劳 极限 


应 力 振幅 

















1 1 1 1 1 1 1 1 
102 104 105 108 105 105 107 108 


N 直至 断裂 的 循环 数 
图 3.18 钢 的 腐蚀 疲劳 曲线 图 3.19 不 同 材 料 的 疲劳 和 腐蚀 疲劳 曲线 
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(2) 腐蚀 疲劳 与 SCC 不 同 ，SCC 通常 发 生 在 敏感 材料 与 特定 的 环境 条 件 下 ， 而 腐蚀 疲 
劳 无 选择 性 ， 只 要 存在 腐蚀 介质 ， 纯 金属 也 能 发 生 腐蚀 疲劳 。 

(3) 腐蚀 疲劳 强度 与 抗 拉 强度 间 没 有 一 定 的 联系 。 海 水 中 金属 的 腐蚀 疲劳 强度 与 其 搞 
拉 强 度 的 关系 不 明显 (图 3. 20)， 但 在 空气 won 
中 腐蚀 疲劳 强度 随 抗 拉 强度 增加 而 增加 
有 一 定 的 比例 关系 。 600 Tz 















































(4) 腐 他 疲劳 裂纹 多 起 源 于 表面 腐蚀 孔 。 & 2 

或 表面 缺陷 ,往往 成 群 出 现 (多 裂纹 ), 并 ” 忆 ,A 

沿 垂直 于 拉 应 力 的 方向 扩展 。 裂 纹 主要 是 ao0 Se 。 海 水 

穿 晶 型 的 ， 也 有 晶 间 型 和 混合 型 的 ， 随 腐 re 

蚀 发 展 裂 纹 变 宽 。 0 400 800 1200 
(5) 腐 他 疲劳 断口 同时 具有 腐 他 ( 腐 他 eMPa 

孔 、 腐 蚀 产物 ) 和 疲劳 (疲劳 辉 纹 ) 的 特征 。 图 3.20 “介质 对 钢 腐蚀 疲劳 强度 的 影响 

3.9.3 腐蚀 疲劳 的 机 理 
腐蚀 疲劳 的 过 程 包括 循 环 塑性 变形 ， 微 裂纹 形 核 下 小 裂纹 长 大 、 连 接 和 聚集 形成 单个 





短 裂 纹 ， 安 观 裂纹 扩展 4 个 连续 阶段 。 由 于 腐蚀 疲劳 是 交 变 应 力 与 腐蚀 介质 共同 作用 的 结 
果 ， 所 以 在 机 理 研究 中 ， 常 常 把 纯 疲 劳 机 理 与 电化 学 腐蚀 作用 (借用 SCC 和 氧 脆 机 理 ) 结 
合 起 来 。 关 于 腐蚀 疲劳 的 机 理 已 建立 起 多 种 模型 ， 这 里 简要 地 介绍 蚀 孔 应 力 集中 模型 机 理 
和 滑 移 带 优先 溶解 模型 机 理 。 

1. 蚀 孔 应 力 集中 模型 机 理 

蚀 孔 应 力 集中 模型 示意 如 图 3. 21 所 示 , 图 中 表示 出 了 腐蚀 疲劳 裂纹 扩展 过 程 。 这 种 
理论 认为 腐蚀 环境 使 金属 表面 产生 蚀 孔 ， 掉 我 或 其 他 局 部 腐蚀 造成 的 缝隙 是 发 生 腐蚀 疲劳 
的 疲劳 源 。 在 蚀 孔 底 ” 应 力 集中 产生 滑 移 ， 如 图 3. 21(a) 所 示 ， 由 于 蚀 孔 底部 优先 发 生 滑 
移 形成 滑 移 台 阶 ， 如 图 3. 21(b) 所 示 ， 滑 移 台 阶 在 腐蚀 介质 作用 下 发 生 溶解 形成 新 的 活性 
表面 ， 如 图 3. 21(c) 所 示 。 滑 移 台阶 的 溶解 逆向 加 载 时 ， 表 面 不 能 复原 成 为 裂纹 源 。 在 交 
变 应 力作 用 下 反复 加 载 时 ， 使 裂纹 不 断 扩展 ， 如 图 3. 21(d) 所 示 。 




















(a) 产生 蚀 孔 。”(b) 生成 滑 移 台阶 (BCDE) (©) BC 台阶 溶解 。 (d) 滑 移 生成 裂纹 BCB' 
形成 B'C 新 表面 


3.21 蚀 孔 应 力 集中 模型 示意 
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2. 滑 移 带 优先 溶解 模型 机 理 

有 些 合金 ， 如 碳 钢 在 腐蚀 疲劳 裂纹 萌生 阶段 并 未 产生 蚀 坑 ， 不 能 用 蚀 孔 应 力 集中 模型 
机 理 来 解释 ， 因 此 ， 有 人 提出 滑 移 带 优先 溶解 模型 机 理 。 

该 机 理 认 为 在 交 变 应 力作 用 下 ， 人 金属 或 合金 的 结构 均匀 性 遭 到 破坏 ， 产 生 了 电化 学 不 
均匀 性 ， 变 形 区 成 为 强烈 的 阳极 区 ， 未 变形 区 成 为 阴极 区 。 腐 蚀 集中 在 滑 移 带 外 ， 深 解 向 
位 错 堆积 处 发 展 ， 释 放 了 位 错 ， 促 进 滑 移 粗大 化 ， 在 交 变 应 力作 用 下 ， 裂 纹 扩展 直至 断 
裂 。 此 外 ,材料 中 的 杂质 在 滑 移 带 上 沉积 ， 也 能 提高 滑 移 带 的 电化 学 活性 ， 造 成 优先 溶 
解 ， 促 进 裂纹 萌生 。 


3.9.4 腐蚀 疲劳 的 影响 因素 
影响 腐蚀 疲劳 的 主要 因素 有 力学 因素 、 环 境 因素 和 材料 因素 。 
1. 力学 因素 】 


世 1) 交 变 应 为 频率 

在 给 定 的 时 间 内 ， 当 频率 很 高 时 ， 腐 蚀 作 
应 力 有 负电 用 不 明显 人 以 机 械 疲劳 为 主 ， 当 频率 很 低 时 ， 
又 与 静 拉 伸 作用 类 似 ， 只 有 在 某 一 交 变 频率 范 
寺内 ， 腐 他 疲劳 才 最 容易 发 生 。 在 给 定 的 周期 
数值 一 定时 ， 频 率 越 低 ， 裂 纹 扩 展 速度 越 显 
著 。 应 力 此 (对 试 件 循环 加 载 时 的 最 小 荷 裁 与 
最 大 载荷 之 比 或 试 件 最 小 应 力 与 最 大 应 力 之 









































































应 力 不 对 称 系数 R 
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腐蚀 疲劳 


疲劳 








应 力 交 变 频率 Hz 比 必 又 称 为 应 力 循环 特征 系数 或 应 力 不 对 称 系 
图 3, 22 应 力 交 变频 率 和 应 力 比 对 全 全 抽风 
SCC、 腐 蚀 疲 劳 及 疲劳 的 影响 应 力 交 变频 率 和 应 力 比 对 SCC、 腐 蚀 疲劳 及 疲 


劳 的 影响 如 图 3. 22 所 示 。 
2) 加 载 方式 
一 般 地 ， 加 载 方式 影响 按照 下 面 的 顺序 排列 : 扭转 疲劳 二 旋转 弯曲 疲劳 二 拉 压 疲劳 。 
3) 应 力 循环 波形 
方 波 、 负 锯齿 波 影 响 小 ; 正 艾 波 、 三 角 波 和 正 锯齿 波 影响 较 大 。 
) 应 力 集中 
表面 缺口 处 引起 的 应 力 集中 易 引 发 裂纹 ， 对 腐蚀 疲劳 初始 影响 较 大 。 


2. 环境 因素 


) 介质 的 PH 值 
介质 的 pH 值 主要 体现 了 介质 的 腐蚀 性 ， 对 腐蚀 疲劳 影响 很 大 。 一 般 当 pH<4 时 ， 疲 
劳 寿命 较 低 ; 当 PH 一 4 一 10 时 ， 疲 劳 寿 命 逐渐 增加 ;， 当 pH>12 时 ， 与 纯 疲 劳 寿 命 相同 。 
在 介质 中 添加 氧化 剂 ， 可 以 提高 钝 化 金属 的 腐蚀 疲劳 强度 但 氧化 剂 添加 量 不 足 ， 反 而 会 
降低 其 疲劳 性 能 。 

2) 氧 含量 

介质 中 含 氧 量 增加 ， 腐 蚀 疲劳 寿命 降低 ， 因 为 氧 主要 影响 裂纹 扩展 速度 。 
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3) 溶液 成 分 

介质 中 若 含 有 讽 素 ， 尤 其 是 CI 能 加 速 裂 纹 形成 和 扩展 。 
4) 温度 

一 般 随 着 温度 升 高 ， 材 料 的 腐蚀 疲劳 寿命 降低 。 

3， 材料 因素 


1) 材料 耐 蚀 性 

耐 蚀 性 较 高 的 金属 及 合金 ， 铜 及 其 合金 、 不 锈 钢 等 ， 对 腐蚀 疲劳 的 敏感 性 小 ; 
耐 蚀 性 差 的 金属 及 合金 ， 如 高 强 钻 、 镁 合金 对 腐蚀 疲劳 的 敏感 性 较 大 。 

2) 组 织 结构 

碳 钢 、 低 合金 钢 热处理 对 腐蚀 疲劳 行为 的 影响 较 小 ， 提 高 强度 的 热处理 有 降低 腐蚀 疲 
劳 的 倾向 。 钢 中 的 杂质 、 夹 杂 物 对 腐蚀 疲劳 裂纹 的 形成 有 促进 作用 。 

3) 表面 状态 

表面 残余 应 力 为 压 应 力 时 对 腐蚀 疲劳 有 利 。 对 基体 施加 保护 涂 层 可 以 改善 材料 的 腐蚀 
疲劳 性 能 。 


3.9.5 控制 腐蚀 疲劳 的 措施 


1) 合理 选材 

一 般 来 说 ， 耐 点 蚀 能 力 强 的 材料 , -其 耐 腐蚀 疲劳 性 能 也 较 高 。 

2) 改善 材料 耐 蚀 性 

降低 材料 表面 粗糙 度 ， 特 别 是 施加 保护 性 涂 、 镀 层 汉 可 显著 改善 耐 腐蚀 疲劳 性 能 ， 如 
镀 锐 钢丝 在 海水 中 的 疲劳 寿命 会 得 到 显著 的 提高 “但 要 注意 电镀 时 镀层 中 不 可 产生 拉 应 
力 ， 也 不 可 有 氧 渗入 。 

3) 改善 环境 

减轻 腐蚀 环境 的 腐蚀 性 ， 在 介质 中 添加 适当 的 缓 蚀 剂 ， 如 重 铬 酸 盐 、 硝 酸 盐 等 可 以 提 
高 耐 腐蚀 疲劳 性 能 。 例 如 ， 在 盐水 中 加 入 重 铬 酸 盐 
可 以 提高 碳 钢 的 耐 腐蚀 疲劳 性 能 。 

4) 电化 学 保护 

阴极 保护 已 广泛 用 于 海洋 金属 构件 及 设备 腐蚀 
疲劳 的 保护 。 对 于 弱酸 性 、 中 性 和 碱 性 的 介质 中 ， 
阴极 保护 对 耐 腐蚀 疲劳 比较 有 效 ， 但 是 在 酸性 腐蚀 
介质 以 及 有 氢 脆 的 环境 中 ， 不 宜 使 用 阴极 保护 。 对 
于 氧化 性 介质 中 使 用 的 碳 钢 ,特别 是 不 锈 钢 ， 可 采 
阳极 保护 来 提高 材料 的 耐 腐蚀 疲劳 性 ， 如 图 3. 23 
所 示 ， 实 施 阳极 保护 后 ，Fe- 13Cr 合金 的 腐蚀 疲劳 
强度 甚至 比 在 空气 中 的 疲劳 极限 还 高 。 一 一 - 一 一 旭 

10 10 10 10 10 

5) 改进 设计 N 

改变 或 降低 应 力 均 可 提高 材料 抗 腐蚀 疲劳 能 图 3.23 阳极 保护 对 Fe- 13Cr 
力 ， 如 喷 丸 处 理 、 高 频 沪 火 表 面 硬化 处 理 等 ， 在 材 合金 在 10%NHINO, 溶液 中 
料 表面 会 形成 压 应 力 层 。 腐蚀 疲劳 的 影响 
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3.9.6 腐蚀 疲劳 和 SCC 的 比较 


腐蚀 疲劳 与 SCC 的 区 别 与 联系 见 表 3 一 9。 
表 3-9 腐蚀 疲劳 与 SCC 的 比较 











































比较 内 容 scc 腐 凶 疲劳 
| 主要 是 合金 ， 纯 金属 不 发 生 ， 但 即使 合 | ”只 要 存在 腐蚀 介质 ， 纯 金属 也 能 发 生 腐蚀 
金 元 素 非 常 微量 也 能 引起 开裂 疲劳 
应 力 拉 应 力 交 变 应 力 
站 划 特定 材料 和 特定 介质 相 结合 ， 对 应 不 同 | ”不 需要 材料 -环境 的 特殊 组 合 ， 只 要 存在 府 
的 SCC 创 介质， 就 会 发 生 
ee 存在 临界 强度 因子 值 (有 的 材料 也 不 明 | ”不 存在 临界 强度 因子 值 ， 在 腐蚀 环境 中 循环 
临界 强度 因子 显 ) 次 数 增加 , ,断裂 生 
旦 现 脆性 断裂 形 貌 。 由 于 腐蚀 介 质 的 作 | 多 访 n se 
腐 他 断口 用 ， 断 口 表面 颜色 呈 黑 色 或 灰 黑色 ， 往 往 Sn 
可 见 腐蚀 孔 及 二 次 裂纹 人 
i ; 受 力 的 种 类 不 同 ， 总 体 上 两 者 发 华 机 理 不 同 。 但 在 各 自 代表 性 的 机 理 中 均 强 调 了 滑 移 
Ny 溶解 模型 机 理 
. 
dd , 


i EN A 
工程 实例 : 电站 锅炉 水 冷 壁 管 的 腐蚀 疲劳 


电站 锅炉 膜 式 水 冷 壁 是 二 光 管 中 间 焊接 鲜 片 组 成 的 ， 布 置 在 炉膛 四 周 ， 吸 收 炉 内 的 
辐射 热量 ， 是 锅炉 的 主要 辐射 受热 面 ， 其 向 火 侧 受 炉膛 高 温 火 焰 的 强烈 辐射 ， 管 内 有 一 
定 质量 、 流 速 的 水 及 汽水 混合 物 。 试 验 材料 取 自 某 电 厂 锅炉 水 冷 壁 管 ， 该 炉 系 东欧 制造 
的 BP- 1025 型 亚 临 界 塔 式 中 间 再 热 低 倍率 循环 锅炉 ， 四 和 角 切 圆 燃烧 : 水 冷 壁 入 口水 温 
327"C ， 出 口水 温 363. 3'C， 管子 材料 15CrMo、 规 格 830mmX 5mm， 机 组 累计 运行 约 
9.5 万 小 时 。 

锅炉 凝 汽 器 泄漏 、 补 给 水 质 差 、 凝 结 水 质 差 、 焊 口 质量 差 等 因素 均 可 引起 水 冷 壁 管 
内 壁 腐蚀 ， 使 水 冷 壁 管内 壁 产生 较 多 的 浅 有 裂纹 和 腐蚀 孔 ; 在 锅炉 启 停 和 调 峰 等 负荷 变化 
过 程 中 ， 管 子 局 部 受 外 壁 的 约束 ， 在 管子 背 火 侧 内 壁 会 产生 较 高 的 环 向 交 变 温差 应 力 ， 
该 应 力 在 这 些 内 壁 腐蚀 孔 处 产生 应 力 集中 。 当 作用 在 内 壁 腐蚀 孔 等 处 的 应 力 集中 较 大 
时 ,造成 应 力 集中 处 的 局 部 塑性 应 变 ， 使 局 部 造成 热 应 力 棘 轮 ， 该 塑性 应 变 随 着 锅炉 启 
停 和 调 峰 等 负荷 的 变化 而 拉 压 反复 循环 ,造成 低 周 疲劳 。 每 次 启 停 和 调 峰 等 循环 造成 该 
处 疲劳 损伤 ， 使 水 冷 壁 管内 壁 应 力 集中 处 的 钝 化 膜 遭 到 破坏 ， 当 给 水 品质 不 佳 时 ， 该 处 
遭 到 快速 腐蚀 ， 随 着 运行 时 间 的 延续 ， 形 成 新 的 钝 化 膜 。 在 锅炉 负荷 循环 变化 过 程 中 ， 
该 处 重复 着 “ 钝 化 膜 被 破坏 一 快速 腐蚀 一 新 钝 化 膜 形成 一 腐蚀 减缓 一 新 钝 化 膜 又 被 破 
坏 ” 的 历程 ， 裂 纹 在 该 历程 中 不 断 扩展 、 长 大 ,扩展 至 裂纹 超过 临界 尺寸 而 失 稳 导致 水 
冷 壁 管 开 裂 泄漏 。 

邯 资料 来 源 : 史 志 刚 ， 电 站 锅炉 水 冷 壁 管 腐蚀 疲劳 断口 分 析 ， 金 属 热处理 ，2007( 增 刊 ). 
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3.10 磨损 腐蚀 


3.10.1 磨损 腐蚀 的 定义 与 分 类 


1. 磨损 腐蚀 


于 腐蚀 介质 与 金属 表面 间 的 相对 运动 引起 的 金属 加 速 破坏 称 为 磨损 腐蚀 ， 简 称 磨 
刨 。 大 多 数 金属 和 合金 在 流动 介质 中 ,如 气体 、 水 溶液 ， 有 机 体系 、 液 态 金 属 以 及 含有 固 
体 颗粒 、 含 气泡 的 液体 中 ， 在 机 械 力 和 电化 学 的 共同 作用 下 遭受 磨损 腐蚀 。 在 高 速 液 流 的 
冲击 下 ,金属 表面 的 保护 膜 破损 ， 将 导致 金属 的 腐蚀 磨损 加 剧 ， 硬 度 较 低 的 金属 (如 铜 、 
铅 ) 更 容易 发 生 磨损 腐蚀 。 

磨损 腐蚀 的 常见 外 部 特征 是 : 存在 局 部 性 沟 槽 、 波 纹 、 圆 也 和 四 凸 不 平 的 形状 ， 这些 
形状 通常 带 有 方向 性 ， 一 般 按 流体 的 流动 方向 切 人 金属 表面 层 ， 如 水 电站 的 水 轮机 、 船 舶 
的 螺旋 桨 ， 热 交换 器 的 人 口 管 、 弯 管 、 弯 头等 都 会 遭受 到 磨损 腐蚀 。 

2. 磨损 腐蚀 的 分 类 

根据 相对 运动 物体 性 质 的 不 同 ， 磨 损 腐 蚀 可 分 为 清流 腐蚀 、 剖 击 腐蚀 、 空 泡 腐蚀 和 微 
振 腐蚀 等 。 
3.10.2 ”灌流 腐蚀 









































1. 潢 流 腐 蚀 的 定义 及 特征 

在 设备 或 部 件 的 某 些 特定 部 位 ， 介 质 流速 候 剧 增加 而 形成 湛 流 ， 有 油 流 导致 的 腐 亿 称 
为 消 流 腐蚀 。 湛 流 不 仅 加 速 了 阴极 表面 去 极 剂 的 供应 量 ， 而 且 又 附加 一 个 流体 对 金属 表面 
的 切 应 力 ， 这 个 高 切 应 力 能 够 把 已 经 形成 的 腐蚀 产物 剥离 并 让 流体 带 走 。 如 果 流 体 中 含有 
气泡 或 固体 颗粒 ， 还 会 使 切 应 力 的 力矩 得 到 增强 ， 使 金属 表面 的 磨损 腐蚀 更 加 严重 。 但 磨 
损 不 是 纯 机 械 破 坏 ， 因 为 金属 的 阳极 溶解 为 离子 而 不 是 以 粉末 状 脱 落 。 

汕 流 腐蚀 常 位 于 冷凝 器 或 换 热 器 管 的 入口 处 ， 流 体 从 大 截面 流入 小 截面 (如 小 口径 管 ) 
时 ， 产 生 汕 流 ， 引 起 管子 入 口 处 数 十 毫米 处 发 生 严 。 itm 2 二 
重 腐蚀 。 遭 到 消 流 腐蚀 的 金属 表面， 常常 呈现 深谷 二 二 -全 -一 
或 马蹄 形 的 目 槽 ， 一 般 按 流体 的 流动 方向 切 和 人 金属 本 
表面 层 ， 蚀 谷 光滑 没有 腐蚀 产物 积存 ， 这 就 是 消 流 
腐蚀 的 特征 。 换 热 器 入口 管 管 壁 清流 腐蚀 的 形态 如 图 3. 24 换 热 器 入 口 管 管 辟 
图 3. 24 所 示 。 湾流 腐蚀 示意 

构成 油 流 的 条 件 除 流体 本 身 速度 较 大 外 ， 构 件 形状 的 不 规则 性 也 是 引起 汕 流 的 一 个 重 
要 因素 ， 如 泵 叶轮 、 汽 轮机 叶片 等 会 在 一 般 流 体 速度 条 件 下 ， 形 成 局 部 消 流 。 

2. 油 流 腐蚀 的 影响 因素 

湛 流 腐 亿 的 影响 因素 如 下 。 

1) 金属 或 合金 的 性 质 












































911 


NP。 材料 雁 蚀 及 控制 工程 ccc-。 





材料 耐 清流 腐蚀 性 能 主要 取决 于 其 表面 保护 层 生 成 的 难 易 与 快慢 程度 、 表 面膜 对 机 械 


破坏 的 抵抗 力 及 膜 破坏 后 的 再 生 能 力 等 ， 所 以 金属 的 性 质 及 合金 化 对 材料 耐 腐蚀 性 能 有 显 
著 影 响 。 此 外 ， 材 料 的 硬度 也 很 重要 ， 一 般 软 质 的 材料 易于 发 生 消 流 腐蚀 ， 也 应 注意 有 些 
热处理 硬化 手段 析出 沉积 相 ， 反 而 会 降低 材料 的 耐 滑 流 腐蚀 性 。 


落 ， 
接 

















2) 介质 
流体 可 以 按照 流速 的 大 小 分 为 层 流 和 满 流 。 层 流 流速 较 慢 ,流体 质点 迹 线 有 条 不 亲 ， 


般 流体 雷诺 数 小 于 2300; 满 流 流速 较 快 ， 流 体质 点 互相 混杂 ,流速 及 压强 有 不 规则 涨 





雷诺 数 大 于 2300。 大 多 数 情况 下 ,介质 流速 增加 ,介质 中 反应 物质 (如 氧 ) 与 金属 表面 
中 的 量 增 加 ， 也 使 反应 产物 离开 金属 表面 的 速度 增加 ， 湛 流 腐 包 严重。 然而， 对 形成 保 





护 膜 的 金属 ， 供 氧 速度 增加 ， 反 而 对 耐 刨 性 有 利 。 流 速 增加 ， 达 到 湛 流 状态 ， 满 流 液体 会 











击 穿 紧 贴 金属 表面 的 几乎 静止 的 边界 层 ， 产生 切 应 力 。 流 体 的 切 应 力 可 以 在 剥 除 保护 膜 上 





起 主要 作用 ， 增 加 材料 的 腐蚀 速率 。 如 图 3. 25(a) 所 示 ， 当 流速 为 零 或 很 低 时 ， 铝 在 发 烟 
HNO; 中 几乎 不 受 腐蚀 ， 这 是 因为 铝 在 此 介质 中 生成 氧化 铝 钝 化 膜 ， 当 流速 增 大 ， 由 于 部 
分 氧化 膜 被 剥 除 ， 腐 蚀 率 不 断 增 大 。 在 相同 介质 中 ，347 ,型 和 不锈钢 随 流速 增 大 ， 腐 蚀 率 反 
而 下 降 ( 图 3. 25(b))， 这 是 由 于 该 钢 在 静止 的 HNO :中 具有 自 催 化 腐蚀 特性 (阴极 反应 生 
成 亚 硝酸 )， 具 有 高 的 腐蚀 速率 。 随 着 流速 增 大 ”腐蚀 性 亚 硝酸 盐 被 冲 走 ， 腐 蚀 率 不 断 
减 小 。 
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图 3.25 3003 铝 和 347 型 不 锈 钢 在 42C 发 烟 HNO 中 的 腐蚀 
(腐蚀 率 为 四 个 周期 ， 每 周期 24h 的 平均 结果 ) 


另外 ， 介 质 中 悬浮 的 固体 颗粒 越 多 、 越 硬 ， 消 流 腐蚀 速率 越 快 。 


3) 与 其 他 腐蚀 共同 作用 
在 潮流 腐蚀 中 ,往往 存在 其 他 局 部 腐蚀 ， 如 电 偶 腐蚀 、 缝 隙 腐蚀 等 ， 几 种 腐蚀 共同 作 
































日 腐蚀 速 率 剧 增 ， 后 果 十 分 严重 。 


3. 沸 流 腐蚀 的 特例 冲击 腐蚀 
在 输送 流体 的 管道 内 ， 流 体 按 水 平 或 垂直 方向 运动 时 ， 管 壁 的 腐蚀 是 均匀 减 薄 的 。 在 





流体 突然 改变 方向 处 ， 如 管 壁 、U 形 换 热 器 的 拐弯 部 分 ， 其 管 壁 就 要 比 其 他 部 位 的 管 壁 迅 
速 减 薄 甚 至 穿 洞 ， 如 图 3. 26(a) 所 示 。 海 洋 采油 平台 部 件 被 海水 冲 蚀 (图 3. 26(b))， 这 种 
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由 高 速 流体 或 含 颗粒 、 气 泡 的 高 速 流 体 直接 不 断 冲 击 金属 表面 所 造成 的 腐蚀 ， 称 为 冲击 腐 
蚀 ， 属 于 消 流 腐蚀 的 一 种 特例 。 








(a) 帝 管 受 冲 击 腐蚀 示意 图 {b) 海洋 采油 平台 被 海水 冲 蚀 实物 图 
图 3.26 弯 管 受 冲击 腐蚀 示意 及 冲 蚀 实 物 图 


4. 控制 注 流 腐蚀 的 措施 

控制 汕 流 腐蚀 的 措施 如 下 : 

(1) 合理 选材 。 对 于 易 受 汕 流 腐蚀 的 零件 选用 耐 蚀 性 能 良好 的 材料 。 通 常 在 单 相 流 中 
考虑 易于 钝 化 的 材料 ， 如 不 锈 钢 、 钛 合金 等 ;在 多 相 流 可 选用 合金 铸铁 等 。 

(2) 改进 设计 。 改 进 设计 包括 降低 流速 、 减 少 清流 、 加 厚 部 件 的 易 损 部 位 或 使 其 便于 
更 换 ， 防 止 其 他 局 部 腐蚀 出 现 等 。 

(3) 控制 环境 。 控 制 温度 5H 和 值 、 氧 含量 ， 添 加 绥 饵 剂 ， 过 滤 固 体 颗 粒 ， 去 除 深 解 
在 溶液 中 的 气体 等 。 

(4) 表面 处 理 与 涂 层 保护 。 可 以 通过 滩 火电 子 束 或 激光 束 进行 表 面 强化 处 理 ， 涂 覆 
高 聚 物 或 弹性 体 ,和 表面 渗 镀 、 电 镀 、 热 喷涂 等 。 

(5) 阴极 保护 在 易 受 冲 蚀 处 采用 阴极 保护 ,但 在 很 高 的 流速 下 ， 冲 蚀 以 机 械 破 坏 为 
主 ， 阴 极 保护 已 经 无 效果 。 


3. 10.3 空 泡 腐蚀 




















1. 空 泡 腐蚀 的 定义 

空 泡 腐蚀 (又 称 为 空 蚀 或 气 蚀 ) 是 一 种 特殊 形式 的 磨损 腐蚀 ， 是 流体 与 金属 构件 高 速 
相对 运动 ,在 金属 表面 局 部 区 域 产生 涡流 ,伴随 有 气泡 在 金属 表面 迅速 生成 和 溃 灭 ， 而 
导致 材料 破坏 的 现象 。 在 水 力 透 平 机 、 水 轮机 叶片 和 船舶 用 螺旋 桨 的 背面 ， 常 出 现 空 泡 
腐蚀 。 

2. 空 泡 腐蚀 的 机 理 

空 泡 形成 的 条 件 比 较 复 杂 ， 当 流体 速度 足够 大 时 ， 它 的 静 压 力 将 低 于 液体 的 蒸气 压 
力 ， 于 是 流体 中 便 有 气泡 产生 (金属 表面 的 微量 气体 和 液体 中 的 溶解 气体 可 为 气泡 生成 提 
供 足 够 的 气泡 核 ) 。 

当 螺 旋 桨 和 海水 作 高 速 相 对 运动 时 ， 由 于 螺旋 桨 的 几何 形状 而 造成 涡流 ， 在 螺旋 桨 的 
前 、 后 缘 之 间 形 成 一 个 压力 突变 区 。 后 缘 产 生 负 压 ， 使 流体 的 压力 低 于 它 的 蒸气 压 ， 有 和 气 
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泡 在 金属 表面 逸 出 。 前 缘 是 个 高 压 区 ,流体 迅速 从 低压 区 进入 高 压 区 ,气泡 受 压 而 迅速 破 
裂 。 这 个 过 程 使 螺旋 桨 接触 的 流体 呈现 出 乳白 混浊 的 现象 。 气泡 破灭 时 ， 对 金属 表面 施加 
冲击 波 ， 有 如 “水 锤 ”作用 使 金属 表面 膜 不 断 地 被 锤 破 。 在 高 流速 和 压力 突变 的 情况 下 ， 
气泡 的 形成 和 破灭 所 引起 的 锤 击 作用 重复 进行 着 ， 这 种 锤 击 作用 的 压力 约 可 达 10 MPa， 
这 个 压力 足以 使 金属 发 生 塑 性 变形 ， 导 致 膜 破 裂 。 

螺旋 桨 后 的 金属 表面 ， 由 于 发 生气 蚀 而 呈现 紧密 相连 的 空 从 ， 外 观 上 有 些 类 似 于 
点 蚀 ， 但 表面 显得 十 分 粗糙 ， 空 穴 的 深度 视 腐蚀 条 件 而 异 ， 有 时 局 部 地 区 还 有 裂纹 
出 现 。 

目前 认为 ， 空 泡 腐蚀 是 电化 学 腐蚀 和 气泡 破灭 的 冲击 波 对 金属 联合 作用 所 造成 的 。 或 
者 可 以 把 气 蚀 看 作 气 泡 形成 与 破灭 交替 进行 的 腐蚀 。 气 蚀 的 历程 如 图 3. 27 所 示 。 其 过 程 
如 下 : 
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图 3.27 空 泡 腐蚀 示意 


金属 表面 膜 上 生成 气泡 ; 气泡 破灭 ， 其 冲击 波 使 金属 发 生 塑 性 变形 ， 导 致 膜 的 破裂 ， 
裸露 金属 表面 腐蚀 ,再 钝 化 ;在 同一 地 点 生成 新 气泡 ; 气泡 再 破灭 ， 膜 再 次 破裂 裸露 的 
金属 表面 进一步 腐蚀 ， 再 次 钝 化 …… 这 些 步 又 反复 连续 地 进行 ， 金 属 表 面 便 形 成 空 穴 。 由 
于 许多 气泡 在 金属 表面 的 不 同 点 上 作用 的 结果 ,金属 表面 出 现 紧密 相连 的 空 穴 。 当 金属 表 
面 的 冲击 功 超过 材料 的 极限 强度 时 ,金属 表 面 便 出 现 裂纹 。 表 面膜 的 存在 不 是 气 蚀 的 必要 
条 件 。 即 使 没有 表面 膜 的 存在 ,破灭 的 气泡 的 冲击 能 量 也 足以 把 金属 锤 成 细 粒 ， 此 时 金属 
表面 便 呈 海绵 状 。 

3. 空 泡 腐蚀 的 控制 措施 

控制 空 泡 腐蚀 的 措施 如 下 : 

(1) 改变 设计 以 减 小 流体 的 动 压 差 ， 可 减轻 气 蚀 的 发 生 。 

(2) 可 选用 抗 空 泡 腐蚀 的 材料 或 精 加 工 表 面 ， 因为 光洁 表面 不 提供 形成 空 泡 的 

(3) 用 弹性 保护 层 ( 塑 料 或 橡胶 ) 或 阴极 保护 也 是 有 效 的 。 但 阴极 保护 的 效果 不 在 于 腐 
蚀 速 率 的 降低 ， 而 是 在 金属 表面 析出 氢气 泡 时 具有 衬 垫 作 用 。 

(4) 去 除 溶解 在 流体 中 的 气体 ， 可 减轻 空 泡 腐蚀 的 发 生 。 
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阅读- 材料 3-5。、 
和 -名和 守 es 


双 相 不 锈 钢 空 泡 腐蚀 研究 进展 


空 蚀 是 由 于 液 相 中 气泡 溃 灭 时 形成 的 冲击 波 和 微 射 流 所 产生 的 巨大 冲击 压 重 复 作 用 
于 材料 表面 引起 的 破坏 。 关 于 双 相 不 锈 钢 空 泡 腐蚀 的 研究 国内 很 少见 到 ， 国 外 有 学 者 对 
此 做 过 一 些 初 步 的 探讨 。C.T.Kwok 对 S32760(2507) 和 S31803(2205) 双 相 不 锈 钢 在 
3. 5%NaCl 溶液 中 的 室 蚀 做 了 研究 ， 试 验 设备 采用 超声 波 振 动 空 蚀 试验 机 ， 并 以 S30400 
(00Crl8Nil0) 、S31603(00Crl7Nil4Mo2) 奥 氏 体 不 锈 钢 作为 参照 对 象 。4 种 材料 中 ， 
S32760 的 空 蚀 失 重 最 小 ， 空 蚀 性 能 最 好 ; S31803 的 抗 空 蚀 性 能 比 S30400 要 差 一 些 ， 但 
是 强 于 S31603 不 锈 钢 。 从 总 体 来 看 ， 双 相 不 锈 钢 的 抗 空 蚀 能 力 要 优 于 奥 氏 体 不 锈 钢 。 
水 流速 度 、 温 度 、pH 值 等 环境 因素 对 双 相 不 锈 钢 的 空 蚀 破 坏 也 有 影响 : 温度 上 升 时 ， 
空 蚀 破 坏 程度 增 大 ， 在 50\C 时 达到 最 大 值 ， 然 后 逐渐 减 小 ; 在 pH 值 为 9 的 环境 中 ， 空 
蚀 最 为 严重 。 热 处 理 温 度 对 双 相 不 锈 钢 的 耐 空 蚀 性 能 也 有 一 定 的 影响 ， 固 溶 温度 越 高 
时 ， 唱 粒 变 得 越 粗大 ， 恶 化 它 的 耐 室 蚀 能 力 。 此 外 ，CrIMnN 系 不 锈 钢 作为 一 种 特殊 的 
双 相 不 锈 钢 ， 它 的 耐 空 蚀 性 能 也 受到 人 们 关注 ， 它 具有 非常 优秀 的 耐 空 蚀 性 能 ， 优 于 一 
般 的 水 轮机 所 用 材质 ， 如 20SiMn、0Crl3Ni5Mo 等 : 
早期 对 双 相 不 锈 钢 空 蚀 的 研究 发 现 ， 性 绞 靖 生 于 铁 素 体 ， 而 奥 氏 体 阻 碍 了 和 裂纹 的 扩 
展 。 因 为 体 心 立方 的 铁 素 体 对 应 变速 率 比 较 敏 感 ， 容纳 的 应 变 较 小 ， 在 空 蚀 过 程 中 容易 
产生 脆性 断裂 ， 它 的 存在 对 空 蚀 有 不 利 的 影响 。 面 心 立方 的 奥 氏 体 在 高 应 力作 用 下 容易 
产生 滑 移 和 李 生 引起 的 塑性 变形 ,降低 了 应 力 集中 的 不 欧 鸭 性 ， 改 善 了 材料 的 延展 性 和 
加 工 硬 化 能 力 ， 消 耗 了 气泡 溃 灭 洋 生 的 能 量 ， 延 缓 了 空 蚀 的 发 生 。 但 是 空 蚀 是 一 个 机 理 
非常 复杂 的 过 程 ， 尚 未 形成 统一 的 认识 ， 双 相 水 锈 钢 中 奥 氏 体 对 空 蚀 的 影响 目前 并 无 
定论 。 
由 于 双 相 不 锈 钢 的 空 蚀 性 能 与 组 织 人 所 以 ， 一 些 力学 参数 在 一 定 程度 
上 可 以 反映 双 相 不 锈 钢 的 空 蚀 性 能 。 有 些 研究 认为 ， 对 于 双 相 不 锈 钢 在 内 的 不 锈 钢 而 
言 ， 抗 拉 强 度 以 及 硬度 的 大 小 最 能 反映 它们 的 室 蚀 性 能 ， 在 抗 拉 强度 接近 时 ， 发 生 马 氏 
体 相 变 的 能 力 可 以 作为 一 种 补充 参数 来 表征 空 蚀 性 能 。 
区 资料 来 源 : 董 飞 。 双 相 不 锈 钢 的 磨损 腐蚀 与 空 泡 腐蚀 研究 进展 ， 全 面 腐蚀 控制 ，2009(1). 


3.10.4 微 振 腐蚀 


1. 微 振 腐蚀 的 定义 


微 振 腐蚀 是 指 承受 载荷 的 两 个 相互 接触 的 表面 上 由 于 反复 的 振动 与 滑动 (反复 的 相对 
运动 ) 所 造成 的 破坏 ， 又 叫 摩 振 腐蚀 或 微 动 腐蚀 ， 它 也 是 腐蚀 磨损 的 一 种 特殊 形式 。 它 的 
一 般 待 征 是 : 一 方面 破坏 金属 零件 ,产生 氧 化 物 锈 泥 ， 把 连接 零件 锈 死 ， 另 一 方面 可 能 生 
成 微量 金属 磨 悄 ， 其 结果 在 金属 表面 出 现 麻 点 或 沟 槽 ， 并 在 其 周围 出 现 腐 蚀 产 物 ， 使 接触 
面 超 过 允许 的 公差 .导致 紧 配 合 零 件 的 松动 或 微 动 配合 零件 的 咬 卡 ， 严重 时 可 能 造成 事 
故 ， 产生 的 蚀 孔 还 会 导致 疲劳 裂纹 的 产生 。 

微 振 腐蚀 在 受 振动 的 轴承 、 螺 纹 连接 处 、 锦 接 处 、 键 接 处 等 部 位 经 常 发 生 。 最 常见 的 
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例子 是 发 生 在 滚珠 轴承 套 与 轴 之 间 。 它 的 必要 条 件 是 反复 的 相对 运动 ， 位 移 极 小 (一 般 2 一 
20pm) 。 而 在 连续 运动 的 表面 (如 正常 行驶 汽车 的 轴承 表面 ) 上 并 不 发 生 微 振 腐蚀 。 

2. 微 振 腐蚀 的 机 理 

大 多 数 的 微 振 腐蚀 均 在 大 气 条 件 下 进行 ， 微 振 腐蚀 涉及 3 个 单元 过 程 : 冷 焊 、 局 部 断 
询 和 氧化 。 基 于 磨损 和 氧化 的 关系 ， 有 以 下 两 种 不 同 的 微 振 腐蚀 机 理 。 

1) 磨损 -氧化 机 理 
如 图 3. 28 所 示 ， 在 承载 金属 表面 上 ， 某 些微 小 的 突出 部 分 发 生 了 冷 焊 。 在 相对 运动 
过 程 中 ， 冷 焊 区 局 部 破裂 ， 金 属 颗 粒 脱落 下 来 。 由 于 摩擦 ， 颗 粒 被 氧化 ， 这 些 较 硬 的 氧化 
物 颗 粒 又 起 到 磨料 的 作用 ， 强 化 了 磨损 过 程 。 该 过 程 反复 进行 ， 导 致 金属 损失 ， 该 机 理 强 


调 了 磨损 。 
接触 点 
人 En 


(a) 微 振 腐蚀 前 tb) 微 振 腐蚀 后 






































3.28 微 振 腐 蚀 的 磨损 -氧化 机 理 示 意 


2) 氧化 -磨损 机 理 

如 图 3. 29 所 示 ， 氧 化 -磨损 机 理 认 为 ， 大 多 数 金属 本 身 已 存在 氧化 膜 ， 在 往复 运动 
中 ， 突 出 部 位 的 氧化 膜 在 高 压 下 局 部 破裂 成 碎片 暴露 处 的 新 鲜 金 属 表 面 重新 被 所 化， 了 
者 冷 焊 。 接 触 面 的 相对 位 移 ， 使 得 该 处 膜 又 破裂; 这 一 过 程 反复 进行 ， 导 致 油 动 腐蚀 。 该 


机 理 强 调 了 氧化 。 
We 天 的 人 [| 和 
氧化 物 层 一 个 氧化 物 晰 粒 


(a) 微 振 腐蚀 前 (b) 微 振 腐蚀 后 





图 3. 29 微 振 腐 蚀 的 氧化 -磨损 机 理 示 意 
3. 微 振 腐蚀 的 控制 措施 
减少 或 抑制 微 振 腐蚀 ， 可 从 改善 接触 状况 和 消除 相对 滑动 两 方面 考虑 和 采取 相应 
措施 。 
(1) 在 接触 表面 涂 润滑 油 或 脂 ， 进 行 润滑 ， 减 小 摩擦 。 
(2) 阻止 接触 面 的 相对 滑动 。 增 加 接触 面 的 法 向 压力 ， 阻止 相对 微 动 ， 添 加 垫圈 ， 吸 
收 振动 。 条 件 允 许 ， 尽 量 采 用 焊接 或 粘 接 等 工艺 使 连接 件 成 为 一 个 整体 。 


(3) 合理 选材 和 表面 强化 ， 可 采用 表面 磷 化 处 理 ， 还 可 选用 硬 质 合金 ， 用 喷 丸 处 理 或 
冷加工 以 提高 表面 硬度 等 。 
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金属 材料 的 腐蚀 可 分 为 全 面 腐蚀 和 局 部 腐蚀 两 大 类 。 如 果 腐 蚀 是 在 整个 金属 表面 
上 进行 ， 称 为 全 面 腐蚀 。 如 果 腐 蚀 只 集中 在 金属 表面 局 部 特定 部 位 ， 其 余 大 部 分 几乎 
不 腐蚀 ， 这 种 类 型 的 腐蚀 称 为 局 部 腐蚀 。 全 面 腐蚀 和 局 部 腐蚀 具有 不 同 的 特征 。 全 面 
腐蚀 通常 是 均匀 腐蚀 ， 特 征 是 腐蚀 发 生 在 整个 金属 表面 ， 使 金属 减 薄 ， 最 后 破坏 。 局 
部 腐蚀 特点 是 阳极 和 阴极 截然 分 开 ， 腐 蚀 电 池 中 的 阳极 反应 和 腐蚀 剂 的 还 原 反应 可 以 
在 不 同 地 区 发 生 ， 在 腐蚀 损坏 事例 中 ， 因 局 部 腐蚀 造成 的 事故 ， 要 比 全 面 腐蚀 多 得 多 。 
局 部 腐蚀 包括 点 蚀 、 缝 阶 腐蚀 、 电 偶 腐 蚀 、 晶 间 腐 蚀 、 选 择 性 腐蚀 、 应 力 腐蚀 断裂 、 
氢 脆 、 腐 蚀 疫 劳 和 磨损 腐蚀 。 全 面 腐蚀 按 其 腐蚀 程度 又 可 分 为 均匀 的 和 不 均匀 的 腐蚀 。 
工程 实际 中 多 是 不 均匀 腐蚀 和 局 部 腐蚀 ， 其 危害 性 远大 于 均匀 请 蚀 。 不 均匀 腐蚀 虽然 
同样 发 生 在 整个 金属 表面 上 ， 但 各 部 分 的 腐蚀 速率 不 尽 相 同 。 通 常 阳 极 区 的 面积 很 小 ， 
阴极 区 的 面积 较 大 ， 从 而 加 剧 局 部 阳极 区 的 腐蚀 。 六 力作 用 下 的 腐蚀 因为 多 具 突 发 性 ， 
容易 引起 突 发 性 事故 ,受到 了 广泛 的 关注 ， 并 对 它 进 行 了 深入 的 研究 。 

在 每 种 腐蚀 形态 的 讨论 中 ， 均 是 从 它们 的 定义 、 和 特征、 影响 因素 、 机 理 及 控制 措 
施 等 方面 展开 的 ， 学 习 中 应 注意 把 握 3、 


一 、 填 空 题 


1， 提 高 不 锈 钢 耐 点 蚀 性 能 最 有 效 的 元 素 是 和 
也 有 好 的 作用 。 

2. 为 提高 18 - 8 奥 氏 体 不 锈 钢 耐 晶 间 腐蚀 性 能 ， 可 加 入 合金 元 素 

或 降低 元 素 浓度 。 

3， 降低 不 锈 钢 中 ， 杂质 元 素 ， 可 减 小 点 蚀 敏 感性 。 

4. 防止 丝 状 腐蚀 的 两 个 有 效 措施 为 和 g 

5. 不 锈 钢 经 焊接 后 18 - 8 易 发 生 腐蚀 ，1Crl8Ni9Ti 易 发 生 
腐蚀 。 

6. 两 异种 金属 材料 在 同一 介质 中 接触 ， 将 发 生 腐蚀 ， 电位 的 金 
属 材 料 将 腐蚀 加 速 ， 而 电位 的 金属 材料 将 腐蚀 减 慢 。 

7. 发 生 应 力 腐蚀 的 3 个 基本 条 件 是 8 ， 应 
力 腐蚀 断裂 分 成 3 个 阶段 ， 依 次 为 。 应 力 腐 
包 裂 纹 有 和 两 种 扩展 途径 。 

8. a - 黄 铜 是 元 素 在 铜 元 素 中 的 固溶体 合金 ， 向 其 中 加 入 少量 元 素 

可 以 有 效 地 防止 其 的 选择 性 腐蚀 。 
9. 试 列举 出 4 种 具有 特定 名 称 的 典型 的 应 力 腐蚀 断裂 类 型 
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Se 材料 腐蚀 及 控制 工程 seneeeceec-: 


和 5 
0. 氧 在 钢 中 的 不 可 北 陷 阱 有 : 和 
1. 在 热 交换 器 管 的 进口 处 ， 腐 蚀 现象 频繁 出 现 的 原因 是 


二 、 判 断 题 (你 认为 正确 的 在 括号 内 画 \/ ， 错 误 的 在 题 后 括号 内 画 义 ) 


. 自 钝 化 能 力 越 强 的 金属 和 合金 ， 其 发 生 缝隙 腐蚀 的 敏感 性 越 大 。(  ) 
2. 腐蚀 疲劳 的 裂纹 多 为 沿 晶 界 发 展 并 伴 有 大 量 分 支 。(  ) 
3， 铝 合金 一 般 不 会 发 生 点 蚀 或 应 力 腐蚀 断裂 。(  ) 
4 在 电 偶 腐蚀 中 ， 随 阴 、 阳 极 面积 之 比 增加 ， 阳 极 金 属 的 腐蚀 速率 增加 。(  ) 
5. 凡是 可 以 降低 Ce 和 提高 Cr 的 措施 均 可 以 减轻 氧 脆 的 敏感 性 。(  ) 
三 、 选 择 题 
.“ 焊 颖 腐蚀 ”的 腐蚀 区 域 通常 处 在 (。”)。 

A. 烛 缝 

B， 紧 贴 焊 颖 两 侧 的 母 材 

C. 母 材 板 上 距离 焊 缝 有 一 定 距 离 的 一 条 带 上 
2. 下 列 腐蚀 形态 属于 缝隙 腐蚀 的 是 (。”)。 

和 A, 焊 颖 腐蚀 B. 刀 线 腐蚀 C. 丝 状 腐蚀 D. 黄 铜 脱 锌 
3， 铝 合金 经 ( ”) 处 理 ， 可 显著 改善 其 奎 应 力 腐蚀 断裂 性 能 。 























A. 固 溶 B. 欠 时 效 C， 时 效 D, 过 时 效 
4. 下 列 氧 损伤 形式 中 ， 属 于 可 逆 氧 脆 的 是 (  )。 





A. 氧 腐蚀 B. 氧 鼓 泡 C. 氢化 物 型 所 脆 D. 内 部 气胸 
5.“ 石 黑 化 腐蚀 ”属于 ( Zs y 
A， 品 间 腐 蚀 B. 选择 性 腐蚀 .-C 氢 腐蚀 D. 电 偶 腐 蚀 
四 、 名 词 解释 
全 面 腐蚀 、 局 部 腐蚀 、 点 蚀 、 闭 塞 电池 ( 自 催化 作用 ) 、 缝 隙 腐蚀 、 丝 状 腐蚀 、 晶 间 腐 
蚀 、 敏 化 处 理 、 敏 化 温度 、 焊 颖 腐蚀 、 刀 线 腐蚀 、 黄 铜 脱 锌 、 应 力 腐蚀 开裂 、 氢 损伤 、 氢 
腐蚀 、 氢 鼓 泡 、 腐 蚀 疲劳 、 汕 流 腐蚀 、 冲 击 腐蚀 、 空 泡 腐蚀 、 微 振 腐蚀 。 
五 、 思 考题 
.什么 是 电 偶 腐 蚀 效应 ， 电 偶 序 和 电位 序 有 什么 不 同 ? 
.化 学 腐蚀 和 电化 学 腐蚀 的 区 别 和 联系 是 什么 ? 
.说明 常 用 的 材料 腐蚀 的 控制 方法 。 
. 铜 锦 钉 连接 两 块 铁 板 ， 铁 锦 钉 连接 两 块 铜板 ， 哪 一 种 结构 合理 ， 说 明 原 因 。 
. 为 什么 丝 状 腐蚀 是 缝隙 腐蚀 的 特殊 形式 ? 其 影响 因素 和 主要 控制 措施 有 哪些 ? 
.哪些 金属 材料 容易 产生 选择 性 腐蚀 ?说 明黄 铜 脱 锌 的 机 理 和 控制 办 法 。 
:应 力 腐蚀 断裂 有 哪些 特征 ? 
. 说明 金 属 中 氢 的 来 源 和 在 金属 中 的 存在 形式 。 
. 什么 是 可 逆 氢 脆 ? 说明 其 特点 。 


1. 试 论述 18 -8 奥 氏 体 不 锈 钢 发 生 晶 间 腐蚀 的 原因 ， 列 举 控制 和 减轻 奥 氏 体 不 锈 钢 晶 
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间 腐 蚀 的 方法 ， 并 简要 说 明 其 道理 。 

2. 试 论述 18 - 8 奥 氏 体 不 锈 钢 在 含 CI 水 溶液 中 的 点 蚀 机 理 。 

3. 试 论述 18 - 8 奥 氏 体 不 锈 钢 在 含 CI 水 溶液 中 产生 应 力 腐蚀 断裂 的 机 理 。 

4. 试 论述 1Cr18Ni9 不 锈 钢 在 含 3. 5%NaCl 水 溶液 中 发 生 缝隙 腐蚀 的 机 理 ， 并 与 其 在 
同 种 溶液 中 发 生 点 蚀 的 机 理 进 行 比较 ， 说 明 其 异同 点 。 

5， 碳 含量 对 奥 氏 体 不 锈 钢 的 晶 间 腐蚀 和 应 力 腐蚀 断裂 的 性 能 分 别 有 何 影响 规律 ， 说 
明 原因 。 

6， 从 金属 材料 、 环 境 条 件 和 力学 条 件 3 方面 分 析 应 力 腐蚀 断裂 和 腐蚀 疲劳 的 差别 。 

7. 试 列举 3 种 常见 的 局 部 腐蚀 ， 并 指出 易 产 生 这 些 局 部 腐蚀 的 条 件 和 材料 。 

、 计 算 题 


暴露 于 海水 中 的 18 - 8 不 锈 钢 中 的 一 个 蚀 孔 以 每 年 0. 8cm 的 深 深度 增长 ， 该 速度 相当 于 
蚀 孔 底部 流 过 多 大 的 平均 电流 密度 ? 


入、 案例 分 析 题 


某 化 工厂 装置 一 台 锅 炉 给 水 换 热 器 ， 换 热 器 制造 :检验 、 验 收 合格 ， 于 2004 年 12 月 

投入 运行 使 用 。2005 年 6 月 发 现 换 热 器 壳 程 介质 水 蒸气 中 含有 环 乙 烷 ， 由 于 此 换 热 器 为 固 

定 管 板 式 ， 所 以 断定 是 换 热 管 与 管 板 连接 或 换 热 管 发 生 泄漏 ， 于 是 将 该 换 热 器 更换 下 来 ， 

水 压 试 验 检查 出 换 热 管 严重 泄漏 ， 对 换 热 管 进行 解剖 ， 发 现 裂纹 。 备 用 换 热 器 从 2005 年 6 
月 运行 到 10 月 ， 出 现 同样 的 现象 。 

锅炉 给 水 换 热 器 的 技术 特性 见 表 3- 10， 换 热 器 结构 壳 体 、 换 热 器 、 管 板 的 材料 依次 

为 16Mn、0Crl8Ni9、16Mn。 


























表 3- 10 换 热 器 的 技术 特征 
































名 称 》 管 程 壳 程 名 称 管 程 这 程 

工作 压力 /MPa 1.95 0.8 焊 缝 系数 0.85 0. 85 
工作 温度 /人 C 215/166 240/185 换 热 面积 /m2 503 
物料 名 称 环 乙 烷 水 蒸气 设备 重量 /kg 16498 
腐蚀 裕 度 /mm 0 和 容器 类 别 二 类 

试 回答 下 列 问 题 : 

(1) 根据 给 出 的 材料 ， 判 定 发 生 腐蚀 的 类 别 。 

(2) 结合 材料 指明 发 生 该 腐蚀 需 满足 哪些 条 件 。 


(3) 给 出 本 例 防止 该 腐蚀 的 控制 方法 。 
资料 来 源 : 胡 丽 莉 ， 不 锈 钢 换 热管 应 力 腐蚀 实例 及 分 析 ， 化 工装 备 ，2007(4)， 
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岂 - 本 章 教 学 目标 与 要 求 


理解 介质 的 渗透 与 扩散 规律 ， 掌 握 影 响 高 聚 物 渗透 性 能 的 因素 。 
理解 高 分 子 的 溶解 过 程 ， 掌 握 高 分 子 材 料 的 耐 溶剂 性 。 


Vvyv 


理 ， 了 解 其 影响 因素 。 
> 理解 高 分 子 材 料 的 溶剂 分 解 反 应 ， 了 解 高 分 子 材 料 取代 基 的 反应 。 


了 解 高 分 子 材 料 应 力 腐蚀 开裂 的 特点 ， 理解 银 纹 与 裂缝 及 高 分 子 应 力 腐蚀 开 有 裂 机 


理解 高 聚 物 的 氧化 老化 机 理 ， 掌 握 高 分 子 自由 基 反 应 的 过 程 ; 了 解 高 分 子 材料 的 


热 氧 老化 ， 掌 握 其 防止 措施 ; 理解 高 分 子 材料 的 臭氧 老化 与 稳定 。 
> 理解 光 氧 老化 机 理 ， 掌 握 光 氧 老化 的 防护 措施 。 


> 了 解 高 分 子 材 料 高 能 辐射 降解 与 交 联 ; 理解 微生物 腐蚀 的 特点 与 防护 措施 ; 了 解 


高 聚 物 物理 老化 的 特点 和 对 性 能 的 影响 。 
> 了 解 高 分 子 基 复 合 材 料 的 腐蚀 环境 ,理解 高 分 子 基 复 合 材料 的 腐蚀 机 理 。 


------ccc= 高 分 子 材料 的 府 亿 理论 第 4 章 | 
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轩 字 导入 案例 
索尼 突出 的 节能 技术 


1， 开 发 植物 塑料 的 产品 

索尼 开发 了 以 植物 中 的 淀粉 为 主要 原料 的 植物 塑料 ， 并 成 功 应 用 于 制造 框 体 和 包装 
材料 等 。 植 物 塑料 的 优点 有 以 下 几 方 面 : 减少 使 用 有 可 能 枯竭 的 石油 ; 种 植 的 植物 其 光 
合作 用 可 以 吸收 二 氧化 碳 ; 通过 一 般 的 再 生 处 理 可 分 解 成 混合 肥料 ; 塑料 通过 化 学 循环 
最 终 转化 成 乳酸 。 

2. 包装 材料 

在 包装 方面 ， 索 尼 也 尽量 考虑 节约 资源 。 索 尼 已 于 1999 年 开始 在 其 日 本 工厂 全 面 
推行 了 环保 包装 的 计划 ,减少 使 用 泡沫 塑料 ， 引 入 杂志 回收 纸 ， 减 少 使 用 塑料 伐 ， 推 广 
无 VOC( 挥 发 性 有 机 化 合 物 ) 植 物 油 型 胶印 墨水 。 3 

3. 再 生 泡沫 塑料 

索尼 从 果汁 工厂 的 橘子 皮 中 ,提取 了 一 种 叫做 柠 烯 的 物质 ， 它 可 以 溶解 泡沫 塑料 。 
装 满 柠 烯 的 卡车 ,一 边 回收 泡沫 塑料 ,一 边 将 其 溶解 。 因 为 是 纯 天 然 的 成 分 ， 所 以 不 会 
对 环境 产生 污染 ， 并 且 可 以 百分之百 地 再 生 。 

问题 : i 

(1) 植物 塑料 和 纸 包 装 材料 在 日 常 环境 下 发 生 的 降解 属于 何 种 腐蚀 类 型 ? 

(2) 根据 泡沫 塑料 溶 于 橘子 皮 提取 物 这 一 事例 ， 说 明 为 防止 泡沫 塑料 腐蚀 ， 其 应 避 
免 在 什么 环境 中 使 用 ? 八 ) 


4.1 概 述 


高 分 子 材料 包括 塑料 、 橡 胶 、 合 成 纤维 、 合 成 涂料 、 合 成 胶粘剂 5 类 ， 高 分 子 材料 以 


其 优异 的 性 能 被 广泛 地 应 用 于 日 常生 活 和 工程 结构 中 。 高 分 子 材料 在 一 般 的 使 用 环境 下 具 
有 较 好 的 耐 刨 性， 但 这 并 不 是 说 它们 在 任何 环境 下 都 耐 人 蚀 ， 与 金属 材料 相 比 ， 大 部 分 高 分 


日 


子 材料 在 酸 、 碱 和 盐 的 水 溶液 中 具有 较 好 的 耐 蚀 性 ， 但 在 有 机 介质 中 其 耐 蚀 性 却 不 如 金 
属 ， 橘 子 皮 挤 出 的 水 就 能 溶解 聚 茶 乙 烯 泡沫 塑料 ， 有 些 塑 料 在 无 机 酸 、 碱 深 液 中 也 会 很 快 
被 腐蚀 ， 如 尼龙 只 能 耐 较 稀 的 酸 、 碱 溶液 ， 而 在 浓 酸 、 浓 碱 中 则 会 遭 到 腐蚀 。 





高 分 子 材料 的 腐蚀 一 般 称 之 为 老化 ， 是 指 高 分 子 材料 在 制备 、 加 工 、 储 存 和 使 用 过 程 
P， 由 于 内 外 因素 的 综合 作用 ， 其 物理 、 化 学 性 能 和 力学 性 能 逐渐 变 坏 ， 以 至 最 后 丧失 使 









































月 





目 价 值 的 现象 。 这 里 的 内 因 指 高 聚 物 的 化 学 结构 、 聚 集 态 结构 及 制备 、 加 工 条 件 等 ;外 因 




















指 物理 因素 、 化 学 因素 、 生 物 因素 等 。 高 分 子 材料 老化 的 主要 外 在 表现 见 表 4- 1。 





表 4-1 高 分 子 材料 腐蚀 (老化 ) 的 外 在 表现 




















外 观 物理 性 能 力学 性 能 电 性 能 
污渍 溶解 性 抗 张强 度 绝缘 电阻 
斑点 溶 胀 性 弯曲 强度 电击 穿 强 度 
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材料 腐蚀 及 控制 工程 _ammammamemnee 

















( 续 ) 
外 观 物理 性 能 力学 性 能 电 性 能 
银 纹 流 变 性 能 抗 冲击 强度 介 电 常数 
裂缝 耐寒 性 能 3 5 
喷 霜 耐 热 性 能 到 EE 
粉 化 透水 性 能 = 
光泽 变化 透气 性 能 = Ee 
颜色 变化 = = a 
高 分 子 材料 的 腐蚀 可 分 为 物理 腐蚀 与 化 学 腐蚀 两 类 。 高 聚 物 的 物理 腐蚀 仅 指 由 于 物理 








作用 而 发 生 的 可 首 性 的 变化 ， 是 高 聚 物 在 使 





























环境 中 由 不 平衡 体系 向 平衡 体系 自发 的 转 


变 ， 只 涉及 高 分 子 聚 集 态 结构 的 改变 而 不 涉及 分 子 内 部 结构 的 改变 。 化 学 腐蚀 是 指 化 学 介 
质 或 化 学 介质 与 其 他 因素 (如 力 、 光 、 热 等 共同 作用 下 所 发 生 的 高 分 子 材料 被 破坏 的 现 
象 。 高 分 子 材料 常见 的 化 学 腐蚀 形式 见 表 4- 2。 
表 4-2 高 分 子 材料 的 化 学 腐蚀 形式 











环境 条 件 环境 条 件 
腐蚀 形式 腐蚀 形式 
化 学 其 他 化 学 其 他 

中 等 温度 化 学 氧化 水 及 水 溶液 应 力 应 力 腐蚀 
氧 高 温 燃烧 水 或 水 汽 微生物 生物 腐蚀 

氧 紫外 线 光 氧 化 = 热 热 解 
水 及 水 溶液 a 水 解 zx 辐射 辐射 分 解 

大 气 中 氧 /水 汽 室温 风化 














发 生化 学 腐 刨 时， 高 聚 物 主要 发 生 主键 的 断裂 ， 即 分 子 链 的 破坏 ， 
即 分 子 间 的 解 离 也 属 化 学 腐蚀 。 化 学 腐蚀 分 为 因 物理 过 程 引 起 的 腐蚀 和 因 化 学 过 程 引起 的 
腐蚀 两 类 。 物 理 过 程 引 起 的 化 学 腐蚀 没有 化 学 反应 发 生 ， 多 数 是 次 价 键 被 破坏 ， 主 要 表现 
为 渗透 破坏 、 溶 胀 与 溶解 、 应 力 腐蚀 开裂 等 。 渗 透 破坏 指 高 分 子 材料 用 作 衬里 ， 当 介质 渗 
全 让 汪 而 村 放 天 舟 剑 的 的 其 全 人 全 属国 有 下 各区 天 作 相 科 的 县 关 溶 胀 和 溶解 
破坏 大 分 子 间 的 次 价 键 ， 与 大 分 子 发 生 溶剂 化 作用 ， 引 起 的 
高 聚 物 的 溶 胀 和 溶解 ;应力 腐蚀 开裂 指 在 应 力 与 介质 (如 表面 活性 物质 ) 共 同 作用 下 ， 高 分 








是 指 溶剂 分 子 渗入 材料 内 部 ， 











子 材料 出 现 银 纹 ， 并 进一步 生长 成 裂缝 ， 直 至 发 生 脆性 断裂 。 
化 学 过 程 引起 的 化 学 腐蚀 发 4 
生 的 化 学 反应 主要 是 大 分 子 的 降解 和 交 联 。 








有 时 次 价 键 的 破坏 


























E 了 化 学 反应 ， 由 此 产生 了 不 可 逆 的 主键 断裂 。 腐 蚀 中 发 





“降解 ”一 词 ， 对 高 分 子 来 讲 很 容易 理解 ， 即 聚合 物 分 子 链 被 断裂 成 较 小 部 分 的 反应 














用 和 保护 环境 的 目的 。 





总 的 来 说 ， 导 致 降解 反应 


降解 反应 与 其 形成 的 过 程 类 似 ， 但 








发 生 的 原因 一 是 热 、 


日 一 个 是 由 小 变 大 ， 另 一 个 是 由 大 变 小 。 
大 意义 ， 了 解 降解 过 程 的 机 理 和 规律 ， 可 在 控制 相应 的 条 件 下 有 效 地 防止 发 生 我 们 所 不 希 
望 的 降解 的 发 生 ， 同 时 在 某 些 领域 又 可 以 使 得 高 


研究 降解 具有 重 





聚 物 能 够 产生 降解 ， 达 到 废旧 物品 回收 利 





二 是 光 、 三 是 氧 、 四 是 机 械 力 ， 因 此 形 


合 物 降解 的 类 型 主要 有 热 降解 、 光 降解 、 氧 降解 、 机 械 降 解 及 化 学 降解 等 。 在 降解 方式 





Se ee 


上 ， 大 致 有 解 聚 、 无 规 降解 和 上 述 二 者 的 综合 等 3 种 ， 所 谓 解 聚 指 的 是 先 在 高 分 子 末 端 断 
裂 ， 产 生活 性 较 低 的 自由 基 ， 然 后 按 连 锁 机 理 迅 速 逐一 脱出 单 体 ， 而 无 规 断 链 时 ， 主 链 任 
何 位 置 都 可 能 发 生 断 裂 。 
交 联 反应 是 指 线 型 高 分 子 链 通 过 链 间 化 学 键 的 生成 而 变 为 体型 结构 的 大 分 子 反 应 。 交 
联 反应 属于 引起 聚合 物 分子 量 增 大 的 反应 ， 在 形成 不 溶解 、 不 熔化 的 体型 结构 时 ， 分 子 量 
可 以 被 看 做 是 无 限 大 的 。 交 联 反 应 的 交 联 机 理 类 型 很 多 , 但 总 的 来 说 可 分 为 通过 共聚 反应 
而 导致 的 交 联 、 通 过 大 分 子 官能 团 的 反应 而 产生 的 交 联 和 通过 大 分 子 游离 基 的 结合 而 形成 
的 交 联 等 3 类 。 
降解 和 交 联 对 高 聚 物 的 性 能 都 有 很 大 的 影响 。 降 解 使 高 聚 物 的 分 子 量 下 降 ， 材 料 变 多 
发 粘 ， 抗 张强 度 和 模 量 下 降 ， 交 联 使 材料 变 硬 、 变 脆 、 伸 长 率 下 降 、 弹 性 降低 等 。 
高 分 子 材料 的 腐蚀 与 金属 腐蚀 有 本 质 的 区 别 。 对 于 在 腐蚀 性 介质 中 发 生 的 腐蚀 现象 而 
言 ， 由 于 金属 是 导体 ， 腐 蚀 时 多 以 金属 离子 溶解 进入 电解 质 溶液 的 形式 发 生 ， 因 此 在 大 多 
数 情况 下 金属 腐蚀 可 用 电化 学 过 程 来 说 明 ; 高 分 子 材料 一 般 情况 下 不 导电 ， 也 不 以 离子 形 
式 溶解 入 溶剂 中 ， 因 此 其 腐蚀 过 程 难 以 用 电化 学 规律 来 说 明 、、 此 外 ,金属 的 腐蚀 过 程 大 多 
在 金属 的 表面 发 生 ， 随 着 腐蚀 的 进行 逐步 向 深 处 发 展 ;… 而 对 于 高 分 子 材料 ， 其 周 于 的 腐蚀 
性 介质 气体、 液体 等 ) 向 材料 内 渗透 扩散 是 腐蚀 的 主要 原因 ， 同 时 ， 高 分 子 材料 中 的 某 些 
小 分 子 组 分 (如 增 塑 剂 、 稳 定 剂 等 ) 从 材料 内 部 向 外 扩散 迁移 而 溶 于 介质 中 也 是 引起 高 分 子 
材料 腐蚀 的 原因 之 一 。 
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4.2 高 分 子 材料 腐蚀 机 理 


4.2.1 化 学 介质 引起 的 腐蚀 


化 学 介质 引起 的 腐蚀 是 由 于 腐蚀 性 化 学 介质 渗入 高 分 子 材料 内 部 ， 使 材料 发 生 溶解 破 
坏 或 引起 化 学 反应 而 造成 的 。 在 存在 应 力 的 使 用 环境 中 ， 高 分 子 材料 也 可 能 发 生 应 力 腐蚀 
断裂 现象 。 高 分 子 材料 及 其 腐蚀 产物 都 是 大 分 子 ， 运 动 较 困 难 ， 难 于 向 介质 扩散 ， 所 以 高 
分 子 材料 的 腐蚀 是 由 介质 小 分 子 的 扩散 来 控制 的 。 

由 于 高 分 子 材料 发 生 腐蚀 的 速率 主要 取决 于 介质 分 子 向 材料 内 部 扩散 的 速率 ， 因 此 ， 
研究 介质 的 渗透 与 扩散 规律 很 重要 。 

1. 介质 的 渗透 与 扩散 作用 

1) 表征 渗透 与 扩散 程度 的 参数 

高 分 子 材料 被 气体 或 液体 (小 分 子 ) 透 过 的 性 能 称 为 渗透 性 (permeability)。 表 征 腐蚀 
性 介质 在 高 分 子 材料 中 的 渗透 程度 的 参数 主要 有 材料 的 增 重 率 、 渗 透 率 和 渗透 速率 等 。 

评价 材料 的 耐 介质 腐蚀 性 时 ， 经 常用 材料 的 增 重 率 或 失重 率 来 表征 ， 分 别称 之 为 增 重 
法 或 失重 法 。 增 重 法 适用 于 腐蚀 产物 溶出 很 少 的 高 分 子 材料 ， 而 失重 法 适用 于 腐蚀 产物 易 
于 溶出 的 情况 。 

增 重 率 是 指 渗入 的 介质 质量 g 与 样品 原始 质量 的 比值 ， 其 意义 是 单位 质量 的 材料 所 吸 
收 的 介质 的 质量 。 但 在 实际 中 ， 增 重 率 实质 上 是 介质 向 材料 内 渗透 和 材料 组 成 物质 、 腐 蚀 
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产物 逆向 溶出 的 总 的 表现 。 在 溶出 量 较 大 的 情况 下 ， 仅 赁 增 重 率 来 表征 材料 的 渗透 性 能 进 
而 说 明 腐 蚀 行为 常会 导致 错误 的 结论 ， 不 过 ， 考 虑 到 防腐 蚀 高 分 子 材料 的 耐 腐蚀 性 一 般 都 
较 好 ， 大 多 数 情况 下 向 介质 溶出 的 量 很 少 ， 可 以 忽略 ， 所 以 ， 可 将 浸渍 增 重 率 看 作 纯粹 是 
由 介质 向 材料 渗透 而 引起 的 ， 因 此 ， 在 高 分 子 材料 受 介质 侵蚀 时 ， 可 以 用 浸渍 增 重 率 来 评 
定 材料 的 渗透 与 扩散 性 能 。 

渗透 率 是 指 渗 人 的 介质 质量 g 与 样品 总 表面 积 A 的 比值 ， 其 意义 是 材料 的 单位 表面 积 
所 吸收 的 介质 的 质量 。 腐 蚀 性 介质 渗入 材料 内 部 时 是 通过 样品 表面 进入 的 ， 渗 和 人 速率 在 很 
大 程度 上 依赖 于 样品 总 表面 积 A， 因 此 使 用 单位 表面 积 的 渗入 量 g/A 来 描述 高 聚 物 的 渗透 
规律 在 浸渍 初期 比 增 重 率 更 符合 实际 。 

介质 的 渗透 与 扩散 是 和 时 间 相 关 的 动态 过 程 ， 为 具体 研究 介质 渗透 与 扩散 的 规律 ， 将 
单位 时 间 内 通过 单位 面积 渗透 到 材料 内 部 的 介质 质量 定义 为 渗透 速率 或 扩散 通 量 ， 以 了 表 
示 ， 其 表达 式 为 



























































半 疙 (4-1) 


2) 渗透 与 扩散 规律 的 表征 

在 气体 或 液体 中 ， 物 质 的 传输 可 以 通过 扩散 与 对 流 两 种 方式 ， 而 在 固体 中 物质 的 扩散 
是 物质 传输 的 唯一 方式 。 表 征 物质 内 部 扩散 现象 的 物理 方程 是 菲 克 定律 。 在 恒 稳 态 扩散 条 
件 下 ， 也 就 是 材料 内 部 各 处 的 介质 浓度 不 随时 间 变 化 的 条 件 下 扩散 规律 可 由 菲 克 第 一 定律 
来 表征 ， 即 








_pdc 


dz 
式 中 ，J 为 渗透 速度 ; DD 为 扩散 系数 ; 和 为 浓度 稀 度 ; “一 ”号 表示 扩散 方向 为 浓度 梯度 
的 反方 向 ， 即 扩散 由 高 浓度 区 向 低 浓 度 区 进行 。 

菲 克 第 一 定律 表明 ， 只 要 体系 中 存在 浓度 梯度 就 会 发 生 扩散 与 渗透 ， 扩 散 方 向 为 从 高 
浓度 区 向 低 浓度 区 扩散 ， 而 且 渗 透 速度 与 浓度 梯度 成 正比 。 

若 渗 透 介质 呈 气 态 时 ， 可 用 该 介质 的 蒸气 压 p 表示 其 浓度 ，C 二 Sp， 式 中 S 为 溶解 度 
系数 。 实 际 中 S 可 作为 常数 处 理 ( 即 认为 浓度 与 压力 呈 线 性 关系 )， 这 时 可 对 菲 克 第 一 定律 
进行 变换 


了 一 C4= 2) 





dc 
dx 








J D 


式 中 ，P=DS 为 渗透 系数 。 

因此 ,气体 在 高 分 子 材料 内 的 渗透 能 力也 可 用 渗透 系数 已 来 表征 。 气 体 的 渗透 速度 
与 扩散 系数 D、 溶 解 能 力 S 有 关 。 介 质 的 扩散 系数 大 ， 溶解 能 力 强 ， 渗 透 就 容易 ， 材 料 就 
易于 腐蚀 。 一 般 来 说 ， 橡 胶 弹 性 体 的 已 最 大 ,其 次 是 无 定形 的 塑料 ， 然 后 是 半 结 唱 的 
塑料 。 

菲 克 第 一 定律 讨论 的 是 恒 稳 态 扩散 的 情况 ， 实 际 中 的 大 多 数 扩散 过 程 都 在 非 恒 稳 态 


( 即 等 取 0) 条 件 下 进行 ， 这 种 情况 下 可 用 菲 克 第 二 定律 来 描述 


aC_D BC 
at Aar’ 





dSp dp dp 
DL=-DS P=—P¥ (4-3) 








(4 一 4) 
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式 (4 一 4) 是 一 个 二 阶 线性 偏 微分 方程 ， 它 给 出 了 C= 二 f(t，x) 的 函数 关系 。 采 用 此 方 

















程 解 决 扩散 问题 时 ， 最 主要 的 是 搞 清 扩散 过 程 的 初始 条 件 和 边界 条 件 ， 利 用 边界 条 件 和 初 
始 条 件 可 求 出 该 方程 的 通 解 ， 利 用 通 解 可 解决 具体 扩散 问题 。 式 (4- 4) 也 可 由 数值 方法 进 




















行 解析 ， 具体 方法 包括 有 限 差分 方法 和 有 限 元 方法 等 。 


和 


六 村 村、 


用 经 验 公 式 计算 渗透 规律 


不 管 采 用 解析 方法 还 是 数值 方法 ， 想 非常 精确 地 得 到 某 一 渗透 过 程 的 具体 规律 还 是 
非常 困难 的 ， 采 用 实验 方法 测量 扩散 系数 ， 进 而 应 用 经 验 公式 研究 扩散 运动 的 规律 则 比 
较 方 便 。 例 如 ， 对 于 平板 形 的 试 件 ， 可 以 证 明 在 恒温 、 恒 压条 件 下 ,渗入 量 ( 即 增 重 ) 与 
渗透 时 间 1 的 关系 ， 在 浸渍 初期 (gd/Q<0.55) 由 式 (4 一 5) 决 定 - 

= 党 人 Cs 
式 中 ，Q 为 无 限 长 时 间 后 介质 的 渗入 量 ， 即 平衡 增 重 ;\L 为 试 样 厚度 的 一 半 ; A 为 比例 
常数 。 

式 (4-5) 等 号 两 边 取 对 数 ， 有 

In(wQ)=Ing 一 mnQs= 卫 1 十 (二 InD 一 InL+InA) Gy 


以 ln(q/Q) 或 Ing 对 Int 作 图 六 其 对 率 为 1/2。A 易于 确定 , 了 与 + 由 实验 测 得 ， 因 

此 由 该 曲线 的 截 距 可 求 扩 散 系 数 s 
在 浸渍 后 期 (g/Q 二 0.55)、 有 : 
In(1—g/Q)—BDt/L’ (4-7) 








式 中 ，B 为 比例 系数 。|， 
在 测 得 无 限 长 时 间 的 平衡 增 重 Q 与 1 时 间 的 增 重 g 后 ， 由 ln(1 一 g/Q) 对 t 作 图 ， 从 
曲线 的 斜率 即 可 求 得 扩散 系数 。 
轩 资料 来 源 : 孙 秋 起 .材料 腐蚀 与 防护 ， 北 京 : 冶金 工业 出 版 社 ，2002. 


3) 影响 渗透 性 能 的 因素 


体系 的 渗透 能 力 取 决 于 渗透 介质 的 浓度 分 布 及 在 材料 内 的 扩散 系数 ， 而 扩散 系数 是 由 





介质 与 高 聚 物 共同 决定 的 。 


(1) 高 聚 物 本 身 结构 的 影响 。 介 质 分 子 在 高 聚 物 中 的 扩散 ， 与 材料 中 存在 的 空位 和 缺 








陷 的 多 少 有 关 。 空 位 和 缺陷 越 多 ， 扩 散 越 容 易 。 因 此 ， 凡 影响 材料 结构 紧密 程度 的 因素 


均 影响 扩散 系数 。 例 如 ， 提 高 高 聚 物 的 结晶 度 、 交 联 密度 及 取向 程度 ， 均 会 使 结构 变 得 更 


加 致密 ， 故 可 使 扩散 运动 变 得 更 加 困难 。 


(2) 介质 的 影响 。 介 质 分 子 大 小 、 形 状 、 极 性 和 介质 的 浓度 等 因素 影响 介质 在 高 分 子 
材料 中 的 扩散 速度 。 在 其 他 因素 一 定时 ， 介 质 的 分 子 越 小 ， 与 高 分 子 的 极 性 越 接近 ， 则 介 
质 的 扩散 越 快 。 大 多 数 扩散 物质 的 分 子 尺寸 在 0.2 一 0. 5nm 之 间 ( 表 4-3), 分 子 尺寸 越 
大 ,扩散 越 慢 ， 在 图 4. 1 中 可 以 看 出 各 种 渗透 介质 的 尺寸 对 渗透 系数 的 影响 ， 还 可 以 看 出 











弹性 体 ( 天 然 橡胶 ，NR) 比 非 晶 态 聚 合 物 ( 硬 聚 氮 乙 烯 ，PVC) 的 扩散 系数 大 。 
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分 子 直径 /nm 分 耶 直径 /nm 
He 0. 26 CH 0. 39 
H; 0. 289 Xe 0. 396 
NO Osi CsHs 0. 43 
CO。 0.33 n-CHio 0. 43 
Ar 0.34 CFzCi2 0. 44 
O; 0. 346 CsHe 0.4 
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介质 浓度 的 影响 有 两 种 不 同 的 情况 : 若 介质 与 高 分 子 材料 发 生 反应 ， 一 般 随 介质 浓度 升 


二 


渗透 系数 Prlcmz.s1 Pa) 





10-' 
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范 德 华 体积 (cmsmorD) 


图 4.1 不 同 介质 在 聚 毛 乙 烯 中 
和 天 然 橡胶 中 的 扩散 系数 


2. 溶 胀 与 溶解 


1) 高 分 子 材料 的 溶解 过 程 
高 分 子 与 溶剂 分 子 的 尺寸 相差 悬殊 ， 两 者 的 分 子 运 动 速度 也 差别 很 大 ， 溶 剂 分 子 能 比 
较 快 地 渗透 进入 高 聚 物 ， 而 高 分 子 向 溶剂 的 扩散 却 非 常 慢 ， 造 成 高 分 子 溶解 存在 热力 学 复 
杂 和 动力 学 缓慢 两 个 特点 。 当 高 聚 物 与 溶剂 混合 时 ,体系 中 存在 3 种 运动 单元 ， 溶剂 小 
@ 整 个 大 分 子 。 这 样 ， 高 聚 物 溶解 过 程 要 经 过 溶 胀 和 高 分 子 分 散 两 个 
阶段 。 先 是 溶剂 分 子 渗入 高 聚 物 内 部 ,使 高 聚 物体 积 膨胀 ， 称 为 “ 溶 胀 ”， 然 后 才 是 高 分 


分 子 ，@ 分 子 链 眉 ， 








子 均匀 分 散在 溶剂 了 
所 示 。 


高 而 使 扩散 加 快 ; 若 二 者 不 发 生 反应 ， 则 腐 
蚀 介质 中 起 主要 作用 的 是 水 ， 介 质 浓度 越 大， 
水 化 作用 消耗 的 水 分 子 越 多 ， 主 要 起 扩散 作 
用 的 水 分 子 越 少 ， 从 而 使 扩散 越 慢 。 

(3) 温度 的 影响 。 温 度 对 扩散 运动 影响 
较 大 。 随 着 温度 升 高 ， 大 分 子 的 热 运 动 加 
剧 使 高 分 子 材料 中 的 空隙 增多 ， 同 时 介质 
分 子 的 热 运 动能 力也 提高 ， 两 种 因素 均 使 介 
质 的 扩散 速度 加 快 。 

(4) 其 他 因素 的 影响 。 高 分 子 材料 中 的 
添加 剂 ， 因 其 种 类 、 数 量 及 分 布 状况 等 都 会 
不 同 程度 地 影响 高 分 子 材料 的 抗 渗 能 力 。 此 
外 ， 高 分 子 材料 在 二 次 加 工 ( 如 加 热 成 型 、 
热风 焊接 ) 后 其 聚集 态 结构 (取向 、 结 晶 等 )， 
孔隙 率 及 内 应 力 分 布 等 均 发 生变 化 ， 故 一 般 
都 会 降低 材料 的 抗 渗 性 能 。 

















Ph， 形 成 完全 溶解 的 、 分 子 分 散 的 均 相 体 系 。 高 聚 物 溶解 过 程 如 图 4. 2 
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2 一 
溶 胀 前 溶 胀 后 
(a) 溶 胀 阶段 (b) 高 分 子 分 散 阶段 


图 4.2 高 聚 物 的 溶解 过 程 示意 


高 聚 物 之 所 以 出 现 溶 胀 现象 ， 是 由 于 高 分 子 的 平均 分 子 量 很 大 ， 分 子 链 很 长 ， 而 且 存 
在 链 的 纠 绰 ， 而 溶剂 小 分 子 分 子 量 相对 很 小 ， 两 者 的 运动 速度 差别 很 大 。 深 剂 小 分 子 能 很 
快 地 进入 到 高 聚 物 中 ， 因 为 链 段 的 尺寸 与 溶剂 接近 ， 使 得 链 段 很 快 发 生 运动 ， 但 高 分 子 链 
要 克服 彼此 纠缠 和 强 的 相互 作用 而 向 溶剂 扩散 非常 慢 。 所 以 出 现 与 小 分 子 溶解 不 同 的 溶 胀 
现象 。 

高 聚 物 溶 胀 的 结果 在 宏观 上 使 体积 显著 膨胀 ， 虽 仍 保持 固态 性 能 ， 但 强度 、 伸 长 率 急 
剧 下 降 ， 甚 至 丧失 其 使 用 性 能 。 硬 聚 氯 乙烯 因 水 分 的 渗 闪 使 力学 性 能 下 降 的 情况 如 图 4. 3 
所 示 。 可 见 ， 溶 胀 和 溶解 对 材料 的 机 械 性 能 有 很 强 的 破坏 作用 ， 所 以 在 防腐 使 用 中 ， 应 尽 
量 防 止 与 减少 溶 胀 和 溶解 的 发 生 。 
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图 4.3 硬 聚 毛 乙 烯 中 水 的 渗入 量 及 其 对 性 能 的 影响 


大 多 数 高 聚 物 在 溶剂 的 作用 下 都 会 发 生 不 同 程度 的 溶 胀 。 在 溶 胀 阶段 ， 溶 胀 现象 的 发 
生 是 由 表 及 里 进行 的 。 当 高 聚 物 被 溶 胀 后 ， 可 以 有 两 种 发 展 结果 : 一 种 是 无 限 溶 胀 以 至 溶 
解 ; 另 一 种 是 有 限 溶 胀 。 

是 否 所 有 的 大 分 子 都 能 溶解 ， 这 主要 由 高 分 子 的 结构 而 定 。 

凡 属 于 线 型 的 高 聚 物 ， 在 合适 的 溶解 条 件 下 ， 只 要 溶剂 量 足够 最 终 都 能 达到 溶解 。 

线 型 非 晶 高 聚 物 溶 于 它 的 良 溶剂 并 无 限 吸收 溶剂 ， 直 到 完全 溶解 成 均匀 的 真 溶液 ， 深 
解 也 可 以 看 成 是 无 限 溶 胀 的 结果 故 称 “无 限 溶 胀 "。 由 于 大 分 子 运 动 速度 很 慢 ,， 溶解 均 匀 
需要 足够 长 的 时 间 ， 有 时 需要 几 天 或 几 星期 才能 达到 热力 学 平衡 。 
凡 属 于 体型 的 高 聚 物 都 不 能 溶解 ， 只 能 溶 胀 。 
因为 体型 高 聚 物 为 三 维 网 状 结构 ， 一 块 高 聚 物 就 相当 于 一 个 大 分 子 链 ， 交 联 键 不 
能 打开 。 所 以 它 吸 收 溶剂 后 ， 溶 胀 到 一 定 限度 ， 不论 再 持续 多 长 时 间 ， 吸收 的 溶剂 量 
都 不 再 增加 而 达到 平衡 ， 体 系 始终 保持 两 相 状 态 ， 体 积 不 再 变化 ， 此 现象 称 为 “有 限 
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溶 胀 ”。 在 有 限 溶 胀 的 情况 下 只 存在 小 分 子 和 链 段 的 运动 。 由 于 化 学 交 联 键 的 存在 ， 
链 段 的 运动 使 得 体系 产生 了 反抗 网 络 张 开 的 力 ， 当 渗透 压 和 张力 平衡 时 就 达到 了 溶 胀 
平衡 

高 聚 物 的 溶解 度 与 它 的 分 子 量 有 关 ， 分子量 大 的 溶解 度 小 ， 分 子 量 小 的 溶解 度 大 。 对 
交 联 高 聚 物 来 说 ， 交 联 度 大 的 洲 胀 度 小 ， 交 联 度 小 的 洲 胀 度 大 。 

非 晶 态 高 聚 物 聚 集 得 比较 松散 ， 分 子 间 隙 大 ， 分 子 间 的 相互 作用 力 较 弱 ， 深 剂 分 子 易 
于 渗入 到 高 分 子 材料 内 部 。 若 溶剂 与 高 分 子 的 亲和力 较 大 ， 就 会 发 生 溶 剂 化 作用 ， 使 高 分 
子 链 段 间 的 作用 力 进一步 前 弱 ， 间 距 增 大 。 结 晶 态 高 聚 物 的 分 子 链 排列 紧密 ， 分 子 链 间 作 
用 力 强 ， 溶 剂 分 子 很 难 渗入 并 与 其 发 生 溶剂 化 作用 ， 因 此 ， 这 类 高 聚 物 很 难 发 生 溶 胀 和 溶 
解 。 即 使 可 能 发 生 一 定 的 溶 胀 ， 也 只 能 从 其 中 的 非 晶 区 开始 ， 逐 步 进入 品 区 ， 速 度 要 慢 
得 多 。 

蝇 态 高 聚 物 的 晶 相 部 分 为 热力 学 稳定 的 相 态 ， 所 以 它 的 溶解 需要 两 个 过 程 : 首先 吸 热 
使 分 子 链 开 始 运动 ， 破 坏 晶 格 ， 接 着 被 破坏 了 唱 格 的 高 聚 物 与 溶剂 作用 ， 像 非 晶 态 那样 先 
溶 胀 再 溶解 。 

晶 态 中 又 分 极 性 的 和 非 极 性 的 。 对 于 非 极 性 结晶 高 聚 物 ， 在 常温 下 不 能 溶解 ， 只 有 在 
其 熔点 附近 ， 晶 格 被 破坏 后 ， 与 溶剂 作用 才能 发 生 溶解 。 所 以 许多 加 聚 型 晶 态 高 聚 物 如 
PE、PP 总 是 在 有 良 溶剂 并 且 加 热 到 熔点 附近 的 情况 下 才能 溶解 。 对 于 一 些 缩聚 反应 所 得 
的 晶 态 高 聚 物 ， 它 们 的 极 性 一 般 都 很 强 在 适当 的 强 极 性 溶剂 中 室温 下 也 可 溶解 。 其 原因 
是 结晶 聚合 物 中 非 晶 部 分 与 溶剂 接触 时 ， 两 者 强烈 的 相互 作用 (如 生成 氢 键 )， 放 出 大 量 的 
热 ， 此 热量 使 结晶 部 分 的 品格 破坏 ,然后 经 溶剂 化 作用 而 溶解 。 

2) 高 分 子 材料 的 耐 溶剂 性 

在 制备 高 聚 物 的 溶液 时 ， 一 般 依 据 以 下 几 条 原则 选择 合适 的 溶剂 ， 因 此 为 避免 高 分 子 
材料 因 洲 胀 、 深 解 而 受到 溶剂 的 腐蚀 ， 在 选用 高 分 子 材料 时 ， 也 可 依据 以 下 几 条 原则 选择 
合适 的 耐 溶剂 腐蚀 的 高 分 子 材料 。 

(1) 相似 相 溶 原则 。 极 性 大 的 溶质 易 溶 于 极 性 大 的 溶剂 ， 极 性 小 的 溶质 易 溶 于 极 性 小 
的 溶剂 。 这 一 原则 在 一 定 程度 上 可 用 来 判断 高 分 子 材料 的 耐 溶剂 性 能 。 

天 然 橡胶 、 无 定型 聚 茶 乙 烯 、 硅 树脂 等 非 极 性 高 聚 物 易 洲 于 汽油 、 葵 和 甲 茶 等 非 极 性 
溶剂 中 ， 而 对 于 醇 、 水 、 酸 碱 盐 的 水 溶液 等 极 性 介质 ， 耐 蚀 性 较 好 ， 对 中 等 极 性 的 有 机 
酸 、 酯 等 有 一 定 的 耐 蚀 能 力 。 
极 性 高 分 子 材料 如 聚 配 、 聚 酰胺 、 聚 乙烯 醇 等 不 溶 或 难 溶 于 烷烃 、 茶 、 甲 茶 等 非 极 性 
溶剂 中 ,但 可 溶解 或 溶 胀 于 水 、 醇 、 酚 等 强 极 性 溶剂 中 。 

中 等 极 性 的 高 分 子 材料 ， 如 聚 氯 乙烯 、 环 氧 树 脂 、 握 丁 橡胶 等 对 溶剂 有 选择 性 的 适应 
能 力 ， 但 大 多 数 不 耐 酯 、 酮 、 讽 代 烃 等 中 等 极 性 的 溶剂 。 

一 般 来 说 ,溶剂 与 大 分 子 链 节 结构 类 似 时 ， 常 具有 相近 的 极 性 ， 并 能 相互 溶解 。 

极 性 相似 原则 并 不 严格 ， 如 聚 四 氟 乙 烯 为 非 极 性 ， 但 却 不 能 溶 于 任何 冷 、 热 
溶剂 。 

(2) 深度 参 数 相近 原则 。 溶 度 参数 是 纯 溶 剂 或 纯 聚 合 物 分 子 间 内 聚 力 强度 的 度量 。 对 
非 极 性 或 弱 极 性 而 又 未 结晶 的 高 聚 物 来 说 要 使 溶解 过 程 自动 进行 ， 通 常 要 求 高 聚 物 与 溶剂 
的 深度 参数 尽量 接近 。 一 些 高 聚 物 和 溶剂 的 深度 参数 分 别 见 表 4- 4 和 表 4 一 5。 






















































































表 4-4 某 些 高 聚 物 溶 度 参数 的 实验 值 
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阿 7 
高 到 物 (在 A 高 毒物 de a 2 高 聚 物 dg A ty 
聚 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 | 18.8 一 19.4 聚 硫 橡胶 18.4 一 19.2 硝 基 纤 维 素 17. 4 一 23.6 
聚 丙 燃 酸 甲 酯 20.1~20.7 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 14.9 一 15.5 | 聚 丁 二 烯 /丙烯 有 睛 
聚 醋酸 乙烯 酯 19.2 聚 葵 基 甲 基 硅 氧 烷 18.4 82/18 17.8 
聚 乙烯 16. 2 一 16.6 聚 丁 二 类 16.6~17.6 75/25~70/30 18. 9~20.3 
聚 葵 乙 燃 17. 8 一 18.6 聚 四 氟 乙 烯 12.7 61/39 31.1 
聚 异 丁 烯 15. 8 一 16. 4 聚 三 氟 毛 乙烯 14.7 聚 乙烯 /丙烯 橡 胶 16.2 
聚 异 成 二 燃 16. 2 一 17.0 聚 氧 乙烯 19. 4~20.5 聚 丁 二 烯 / 苯 乙 烯 
聚 对 苯 二 甲酸 乙 二 酯 21.9 聚 偏 氧 乙烯 25.0 85/15- 87/13 16. 6~17.4 
聚 已 二 酸 己 二 胶 25.8 聚 氮 丁 二 燃 16. 8 一 19.2 70/26 -72/28 16. 6~17.6 
聚氨酯 聚 丙烯 且 26.0~31.5 60/40 17.8 
环 氧 树 脂 聚 甲 基 丙烯 且 21.9 一 一 































































































WH | 
“ 异 丙 酝 14.3 邻 二 甲 茶 18.4 再 且 21.9 
正成 烧 14.4 乙酸 乙 酯 18.6 吡啶 21.9 
异 成 烷 14.4 1, 4 污 气 如 烷 18.6 莱 胺 2 
正己 烷 14.9 甲 基 琴 烯 且 18. 售 - 甲 基 乙酰 胺 22.7 
二 乙醚 15.1 莱 1847 硝 基 乙 烷 2 
正 庚 烷 15.2 = 氧 甲 烷 19.0 环 已 醇 25:3 
辛 烷 15. 站 丁 酮 19.0 正 丁 醇 23.3 
环 已 烷 16.8 四 氧 乙烯 19.2 异 丁 醇 23.9 
甲 基 丙 烯 酸 丁 酯 16.8 甲酸 乙 酯 19.2 正 丙 醇 24.3 
氧 乙 烷 17.4 氧 苯 19.4 乙 且 24.3 
1，1，1 -三 氯 乙 烷 17.4 苯 甲 酸 乙 酯 19.8 二 甲 基 甲 酰胺 24.8 
乙酸 戊 酯 17.4 二 氯 甲烷 19.8 乙酸 25.8 
乙酸 丁 酯 17.5 顺 式 二 氧 乙烯 19.8 硝 基 甲 烷 25.8 
四 氧化 碳 17.6 1，2 一 二 握 乙 烷 20.1 乙醇 26.0 
正 丙 茶 497. 次 乙 醛 20.1 二 甲 基 亚 砚 27.4 
茉 乙烯 17: 妆 芋 20.3 甲酸 27.6 
甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 17.8 环 已 酮 20.3 苯酚 29.7 
乙酸 乙烯 酯 17.8 四 和 氨 号 喃 20.3 甲醇 29.7 
对 二 甲 莱 17.9 二 硫化 碳 20.5 碳酸 乙烯 酯 29.7 
二 乙 基 酮 18.0 二 氧 六 环 20.5 二 甲 基 碘 29.9 
间 二 甲 茶 18.0 溴 苯 20.5 再 二 膊 30.9 
乙 莱 18.0 再 酮 20.5 世 二 鞭 a1 
异 丙 茶 18.1 硝 基 茶 20.5 丙 三 醇 33.8 
甲 蘑 18.2 四 氧 乙 烷 21.3 甲 酰胺 36.4 
丙烯 酸 甲 栈 18.2 丙烯 且 21.4 水 47.3 
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> 材料 腐蚀 及 控制 工程 see=ese===。 

一 般 地 ， 高 聚 物 与 溶剂 的 溶 度 参数 差 |6 一 6; | 之 3. 5 一 4. 1J 2 ， cm- 3 时， 高 聚 物 就 不 
会 溶解 。 根 据 溶 度 参数 差 可 将 高 聚 物 的 耐 溶剂 性 分 为 3 级 : 

16 一 6 | 过 5.17 2 。em ， 耐 腐蚀 ; 

16 一 6 | 二 3.5 一 5.1D2。 cm 3 ， 尚 耐 腐蚀 ， 或 有 条 件 的 耐 腐蚀 ; 

12 一 2 | 一 3.5J2。cm 2 ， 不 耐 腐蚀 。 

因此 ， 从 溶剂 与 高 聚 物 的 深度 参数 即 可 判断 非 极 性 高 分 子 材料 的 耐 溶剂 能 力 ， 差 值 大 
时 耐 溶剂 性 好 。 

至 于 混合 溶剂 ， 其 溶 度 参数 6,, 可 由 纯 溶剂 溶 度 参数 6,h、6s 与 其 体积 分 数 VA、Vs 
求 得 





On =6AVa tOBVEe (4-8) 

必须 指出 ， 溶 度 参数 相近 原则 ， 只 适用 于 非 极 性 体系 ， 对 于 极 性 较 强 或 能 生成 氧 键 的 
体系 则 不 完全 适用 。 对 极 性 高 分 子 或 极 性 溶剂 ， 应 将 溶 度 参数 分 为 极 性 部 分 的 溶 度 参数 和 
非 极 性 部 分 的 溶 度 参数 。 所 以 极 性 高 分 子 的 溶剂 选择 ， 不 但 要 求 总 的 溶 度 参 数 相 近 ， 而 且 
要 求 极 性 部 分 和 非 极 性 部 分 的 溶 度 参 数 也 分 别 相 近 ， 这 样 才能 很 好 的 溶解 。 

(3) 溶剂 化 原则 。 高 聚 物 的 溶 胀 和 溶解 与 溶剂 化 作用 相关 。 所 谓 溶剂 化 作用 ， 就 是 指 
溶质 和 溶剂 分 子 之 间 的 作用 力 大 于 溶质 分 子 之 间 的 作用 力 ， 致 使 溶质 分 子 彼此 分 离 而 溶解 
于 溶剂 中 。 研 究 表明 ， 当 高 分 子 与 溶剂 分 子 所 含 的 极 性 基 团 分 别 为 亲 电 基 团 和 亲 核 基 团 
时 ,就 能 产生 强烈 的 溶剂 化 作用 而 互 溶 < 和 常见 的 与 高 分 子 和 溶剂 有 关 的 亲 电 、 亲 核 基 团 依 
强 弱 次 序列 举 如 下 。 

亲 电 基 团 : 

SO,OH. COOH. GH OF>=CHCN>=CHNO,=CHONO, CHCh 之 一 CHCI 

亲 核 基 团 : 

CH;: NH#>—G H NH; CON(CH; ); >—CONH—>=PO, 
”过 一 CH:COCH: 一 二 一 CHOCOCH: 一 > 一 CHOCH: 一 

具有 相 异 电 性 的 两 个 基 团 ， 极 性 强 弱 越 接近 ， 彼 此 间 的 结合 力 就 越 大 ， 溶 解 性 也 就 越 
好 。 例 如 ， 硝 酸 纤 维 素 含 亲 电 基 团 硝 基 ， 故 不 适宜 应 用 于 含 亲 核 基 团 的 丙酮 、 丁 酮 等 环境 
中 。 如 果 溶 质 所 带 基 团 的 亲 核 或 亲 电 能 力 较 弱 ， 即 在 上 述 序列 中 比较 靠 后 ,溶解 不 需要 很 
强 的 溶剂 化 作用 ， 则 可 溶解 它 的 溶剂 较 多 。 例 如 PVC，= 二 CHCIl 基 团 只 有 弱 的 亲 电 性 ， 可 
溶 于 环 已 酮 、 四 和 氧 叶 哺 中 ， 也 可 溶 于 确 基 蔡 中 ， 因 此 使 用 PVC 时 就 应 注意 规避 上 述 环 境 。 
如 果 聚 合 物 含有 很 强 的 亲 电 或 亲 核 基 团 ， 其 溶 于 含 相 反 基 团 系 列 中 靠 前 的 物质 中 。 例 如 ， 
尼龙 - 66 含有 强 亲 核 基 团 酰胺 基 ， 要 以 甲酸 、 甲 酚 、 浓 硫酸 等 作为 溶剂 。 含 亲 电 基 团 的 聚 
丙烯 膊 ， 则 要 用 含 亲 核 基 团 一 CON(CH;); 的 二 甲 基 甲 酰胺 作为 溶剂 ,这 些 在 材料 选择 时 
都 是 应 该 考虑 的 。 

氨 刍 形成 是 溶剂 化 的 一 种 重要 的 形式 ， 形成 毛 刍 有 利于 溶解 ， 从 而 使 得 耐 溶剂 性 
下 降 。 

将 上 述 三 原则 结合 起 来 考虑 ， 以 判断 高 聚 物 的 耐 溶剂 性 ， 准 确 性 可 达 95% 以 上 。 


) 应 力 腐 蚀 断 裂 的 特点 
材料 存在 于 介质 环境 中 ， 即 使 材料 不 受 外 力 ， 存在 的 内 应 力也 能 引发 材料 表面 开裂 或 































































































龟 裂 现象 。 这 种 应 力 与 腐蚀 介质 协同 作用 ,在 比 空气 中 的 断裂 应 力 或 屈服 应 力 低 得 多 的 应 











力 下 发 生 的 开裂 称 为 应 力 腐 亿 断裂 (SCC) 。 



























































SCC 是 应 力 和 介质 的 双重 作用 ， 这 种 应 力 包括 外 加 应 力 和 材料 内 的 残余 应 力 。 所 说 的 
介质 ,广义 上 包括 液体 、 蒸 气 、 固 体 介 质 ， 这 里 指 更 具 实 际 意 义 的 液体 环境 介质 。 

SCC 是 一 种 从 表面 开始 发 生 破 坏 的 物理 现象 ， 从 宏观 上 看 呈 脆 性 破坏 ， 但 若 用 电子 显 
微 镜 观察 ， 则 属于 韧性 破坏 ;不 论 负载 应 力 是 单 轴 还 是 多 轴 方 式 ， 它 总 是 在 比 空气 中 的 届 
服 应 力 更 低 的 应 力 下 发 生 龟 裂 然 后 破坏 ， 同 时 在 裂缝 的 尖端 部 位 存在 着 银 纹 区 ; 相应 的 ， 











与 金属 材料 的 应 力 腐蚀 断裂 不 同 ， 材 料 并 不 发 生化 学 变化 ， 而 只 是 发 生 次 价 键 力 的 破坏 ; 
在 发 生 开裂 的 前 期 状态 中 ， 届 服 应 力 不 降 低 ， 只 是 随 着 这 一 过 程 的 进展 ， 届 服 应 力 逐 渐 低 





于 环境 应 力 ， 在 材料 表面 发 生 破坏 后 ， 逐 步 向 内 扩展 。 
2) SCC 机 理 
高 分 子 材料 的 SCC 是 高 分 子 材料 在 受 力 状态 下 所 发 生 的 物理 或 化 学 腐蚀 ， 并 使 材料 

















在 低 了 
坏 时 的 





-断裂 应 力 的 应 力 下 产生 银 纹 、 裂 颖 ， 直 至 断裂 的 现象 : 为 此 首先 讨论 高 分 子 材料 破 
银 纹 与 裂缝 现象 。 


) 银 纹 与 裂缝 。 高 分 子 材料 体系 内 部 存在 着 裂缝 与 银 纹 。 高 分 子 材料 在 储存 与 使 用 


过 程 中 ， 由 于 应 力 以 及 环境 的 影响 ,产生 局 部 塑性 变形 和 取向 ,往往 会 在 材料 表面 或 内 部 


出 现 微 


裂纹 币 


裂纹 (craze) ， 裂 纹 总 是 垂直 于 应 力 方 回 5s 由 于 黎 纹 区 的 折射 率 低 于 高 聚 物 本 体 ， 在 
本 体高 聚 物 之 间 的 界面 上 有 全 反射 现象 ;裂纹 看 上 去 是 呈 银 色 的 光亮 条 纹 ， 所 以 形 





象 地 称 为 “ 银 纹 ”。 高 聚 物 的 开裂 首先 大 银 纹 开始 。 银 纹 与 裂缝 是 不 相同 的 ， 主 要 区 别 是 


裂缝 的 
密度 相 


纹 能 回 


洞 加 剧 


质量 为 零 ， 而 银 纹 的 质量 不 为 零 ， 银 纹 是 由 高 聚 物 细 丝 和 贯穿 其 中 的 空洞 所 组 成 ， 


缩 或 愈合 ， 恢 复 到 未 开裂 前 的 光学 均一 状态 。 
在 银 纹 内 ， 大 分 子 链 沿 应 力 方向 高 度 取向 ,所 以 银 纹 具有 一 定 的 力学 强度 。 介 质 向 空 
渗透 和 应 力 的 作用 ， 又 使 银 纹 进一步 发 展 成 裂缝 ， 如 图 4.5 所 示 。 裂 颖 的 不 断 发 





当 于 本 体 密度 的 40% 一 60%， 如 图 4.4 所 示 : "同时 银 纹 也 是 可 逆 的 ， 在 压 应 力 下 银 





展 ， 可 能 导致 材料 的 脆性 破坏 ,使 长 期 强度 大 大 降低 。 





银 纹 裂缝 


图 4.4 银 纹 和 裂缝 的 示意 图 4.5 银 纹 发 展 成 裂缝 示意 


(2) 断裂 机 理 。 化 学 介质 种 类 不 同 ， 其 SCC 机 理 也 不 同 。 有 的 包括 出 现 银 纹 、 裂 纹 及 
裂纹 扩展 几 个 阶段 ， 有 的 在 开裂 之 前 只 是 形成 很 少量 的 银 纹 ， 有 的 甚至 完全 不 出 现 银 纹 。 
按照 介质 的 特性 ， 可 以 将 SCC 分 为 以 下 几 种 类 型 。 


a 
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Q@ 第 一 类 为 表面 活性 介质 ， 包 括 醇 类 和 非 离子 型 表面 活性 剂 等 非 溶剂 型 介质 。 这 类 
介质 对 高 聚 物 的 溶 胀 作用 不 严重 。 介 质 能 渗入 材料 表面 层 中 的 有 限 部 分 ， 产 生 局 部 增 塑 作 
用 。 于 是 在 较 低 应 力 下 被 增 塑 的 区 域 产生 局 部 取向 ， 形 成 较 多 的 银 纹 。 这 种 银 纹 初期 几乎 
是 笔直 的 ， 未 端 尖 锐 ， 为 应 力 集中 物 。 介 质 的 进一步 侵入 ， 使 应 力 集中 处 的 银 纹 未 端 进 一 
步 增 塑 ， 链 段 更 易 取向 、 解 强 ， 于 是 银 纹 逐 步 发 展 、 成 长 、 汇 合 ， 直 至 开裂 。 这 是 一 种 
型 的 应 力 腐蚀 断裂 。 有 人 用 表面 能 降低 的 理论 来 解释 这 种 现象 。 当 材料 与 这 类 介质 接触 
时 ， 其 表面 能 降低 ， 于 是 产生 新 的 表面 所 需 的 能 量 或 许可 以 减少 ， 所 以 材料 可 在 较 低 的 应 
力 下 进行 裂缝 的 扩展 并 引起 开裂 。 

@ 第 二 类 介质 是 溶剂 型 介质 ， 高 分 子 材料 与 这 类 介质 有 相近 的 溶解 度 参数 ， 因 此 对 
材料 有 较 强 的 溶 胀 作用 。 这 类 介质 进入 大 分 子 之 间 起 到 增 塑 作 用 ， 使 链 段 易于 相对 滑 移 ， 
从 而 使 材料 强度 严重 降低 ， 在 较 低 的 应 力作 用 下 可 发 生 SCC。 这 种 开裂 为 溶剂 型 开裂 ， 在 
开裂 之 前 产生 的 银 纹 很 少 ， 强 度 降低 是 由 于 溶 胀 或 溶解 引起 的 。 

对 这 类 介质 ， 若 作用 时 间 较 短 ， 介 质 来 不 及 渗透 很 深 , -也 能 在 一 定 的 应 力作 用 下 产生 
较 多 银 纹 ， 出 现 应 力 腐蚀 断裂 现象 。 但 若 作用 时 间 较 长 * 应 力 较 低 ， 则 介质 浸入 会 较 充 
分 ， 易 出 现 延 性 断裂 ， 而 不 是 应 力 腐蚀 断裂 。 

@ 第 三 类 介质 为 强 氧化 性 介质 ， 如 浓 硫 酸 : 浓 硝 酸 等 。 这 类 介质 与 高 聚 物 发 生化 学 
反应 ， 使 大 分 子 链 发 生 氧 化 降解 ， 在 应 力作 用 于 、 就 会 在 少数 薄弱 环节 处 产生 银 纹 。 银 纹 
中 的 空隙 又 会 进一步 加 快 介质 的 渗入 ,继续 发 生 氧 化 裂解 。 最 后 在 银 纹 尖 端 应 力 集中 较 大 
的 地 方 使 大 分 子 断 链 ， 造 成 裂 终 ， 发 生 开裂 。 

3) 影响 SCC 的 因素 

影响 SCC 的 因素 当然 无 外 乎 内 因 与 外 因 两 种 沁 高 分 子 材料 本 身 的 性 质 显 然 就 是 内 因 ， 
外 因 包 括 应 力 与 环境 介质 两 种 ;对 于 应 力 而 言 * 一 般 认为 ， 拉 应 力 可 降低 化 学 反应 激活 
能 ， 促进 应 力 腐蚀 开裂 也 可 能 是 拉 应 力 使 天 分 子 距离 拉 开 ,增加 了 渗透 及 局 部 溶解 。 以 
下 讨论 材料 性 质 和 环境 介质 性 质 对 SCC 的 影响 。 

(1) 高 分 子 材料 性 质 的 影响 。 高 分 子 材料 的 性 质 是 最 主要 的 影响 因素 。 不 同 的 高 聚 物 
具有 不 同 的 耐 SCC 的 能 力 ; 同一 高 聚 物 也 因 分 子 量 、 结 晶 度 、 内 应 力 的 不 同 而 有 很 大 差 
别 。 一 般 来 说 ， 分 子 量 小 而 分 布 罕 的 材料 ， 因 大 分 子 间 解 缠 容 易 而 使 发 生 开裂 所 需 时 间 较 
大 分 子 的 短 。 高 聚 物 的 结晶 度 高 ， 容 易 产 生 应 力 集 中 ， 而 且 在 晶 区 与 非 晶 区 的 过 渡 交 办 
处 ， 容 易 受到 介质 的 作用 ， 因 此 易于 产生 应 力 开裂 。 材 料 中 杂质 、 缺 陷 或 因 加 工 而 形成 变 
形 不 均匀 和 微 裂 纹 等 应 力 集中 因素 ， 都 会 促进 SCC。 

(2) 环境 介质 性 质 的 影响 。 环 境 介 质 对 SCC 的 影响 ， 主 要 决定 于 它 与 材料 间 相 对 的 表 
面 性 质 ， 或 深度 参数 差 值 As。 若 A6 太 小 ， 即 介质 对 材料 浸 湿性 能 很 好 ， 则 易 溶 胀 ， 不 是 
典型 的 SCC。 若 A6 太 大 ， 即 介质 不 能 浸 湿 材 料 ， 介 质 的 影响 也 极 小 。 只 有 当 A6 在 某 一 范 
闭 内 时 才 易 引起 局 部 溶 胀 ， 导致 SCC。 除 此 之 外 ,试验 条 件 ， 如 试 件 的 几何 尺寸 、 加 工 条 
件 、 浸 渍 时 间 、 外 加 应 力 等 都 对 SCC 有 影响 。 

4. 化 学 侵蚀 


PE、PP 等 烯烃 类 聚合 物 对 化 学 试剂 是 较 稳 定 的 ， 但 杂 链 聚合 物 如 聚 酯 、 聚 酰胺 、 聚 
缩 醛 、 多 糖 等 对 化 学 试剂 则 很 不 稳定 。 化 学 介质 与 高 分 子 材料 因 发 生化 学 反应 而 引起 的 腐 
蚀 主 要 是 水 解 反 应 。 此 外 ， 与 主 链 相 比 ， 侧 基 容 易 与 化 学 介质 发 生 取代 、 商 化 等 反应 ， 大 
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气 污染 物 造成 的 腐蚀 也 是 化 学 介质 引起 的 。 

1) 溶剂 分 解 反应 

溶剂 分 解 反应 通常 指 C- X 链 断 裂 的 反应 ， 这 里 X 指 杂 ( 非 碳 ) 原 子 , 如 O、N、Si、 
P、S 和 讽 素 原子 等 。 发 生 在 杂 链 高 聚 物 主 链 上 的 溶剂 分 解 反应 是 主要 的 ， 因 此 会 导致 主 
链 的 断裂 











| | | 
式 中 ，YZ 为 溶剂 分 解 剂 ， 通 常 有 水 、 醇 、 氨 、 肝 等 。 当 (YZ 
反应 ， 如 聚 醚 水 解 





| | 
CC 一 一 C 一 十 YZ 一 一 0 一 和 一 2HY (4-9) 
一 一 HO 一 H) 时 ， 即 为 水 解 


ot HHO—H— onmmo- (4-10) 
高 聚 物 能 否 耐 水 与 它 的 分 子 结 构 有 密切 关系 。 若 高 聚 物 分 子 中 含有 容易 水 解 的 化 学 基 
团 ， 如 醚 键 ( 一 0 一 )、 酯 键 (一 COO 一 )、 酰 胺 键 (一 CONH 一 XX 硅 氧 键 (一 Si 一 0 一 ) 等 
则 会 被 水 解 而 发 生 降解 破坏 。 键 的 极 性 越 大 ， 越 易 被 水 解 。 含 极 性 基 团 的 聚合 物 ， 如 尼龙 
和 纤维 素 ， 在 温度 较 高 和 相对 湿度 较 大 时 ， 就 会 引起 水 解 降解 。 聚 碳酸 酯 和 聚 酯 等 对 水 分 
很 灵敏 ， 加 工 前 必须 适当 干燥 。 水 解 反应 在 酸 或 碱 的 催化 作用 下 更 易 进 行 。 
高 聚 物 耐水 解 程度 与 所 含 基 团 的 水 解 活化 能 有 关 ， 典 型 基 团 水 解 反应 活化 能 见 表 4 - 6。 
活化 能 高 ， 耐 水 解 性 好 。 由 表 4- 6 可知; 年 酸性 介质 水 解 能 力 为 : 醚 键 二 酰胺 键 或 酰 亚 胺 
键 二 酯 键 二 硅 氧 键 ; 耐 碱 性 介质 水 解 能 力 为 ， 酰 胺 或 酰 亚 胺 键 二 酯 键 。 

















表 4=6 ”典型 基 团 水 解 反应 活化 能 (kJ * mol™!) 
. 入 亚 胺 键 
醋 胶 刍 ab 村 配 键 硅 氧 刍 
Ea 让 和 | LoNbo 0 6 上 0 和 
Si Si 
CNE— | -oT | | | | 
0—C— 
酸性 介质 约 83.6 约 75. 约 83.6 约 100.3 约 50.2 
活化 能 R a 
碱 性 介质 约 66.9 约 58.5 约 66.9 一 一 





高 聚 物 发 生 水 解 反 应 时 ， 物 质 的 分 子 量 是 连续 下 降 的， 但 反应 初期 并 无 显著 的 单 体 生 
成 ， 因 此 一 般 说 来 属于 无 规 降 解 反应 机 理 。 

2) 取代 基 的 反应 

人 饱和 碳 链 化 合 物 的 化 学 稳定 性 较 高 ， 但 在 加 热 和 光照 下 ， 除 被 氧化 外 还 能 被 氧化 。 例 
如 ， 聚 乙烯 可 被 氧化 为 氧化 聚 乙烯 ， 反 应 是 通过 自由 基 连 锁 反 应 机 理 进 行 的， 其 基本 过 程 
如 下 


CH 一 CHz eH CH 一 十 2Cl。 光 或 热 、 Ca CH; ee 全 HHCL (4-11) 

















fH Cl el 
在 Cl 及 光 、 热 作用 下 ， 聚 氧 乙烯 也 可 被 氧化 
on CH: 但 CH: 一 十 Ch 一 一 CH: 人 CH oH HHCI (4-12) 
Cl 名 @ 本 a 
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材料 讼 包 肥 控制 工程 _oomoenwne 
由 于 氯 原子 的 无 规 导 人， 使 原来 聚 乙烯 的 结晶 度 下 降 ， 软 化 温度 变 低 ， 耐 热 性 增加 。 
随 着 含 氧 量 的 增加 ， 生 成 物 的 大 分 子 间作 用 力 增 强 ， 在 溶剂 中 的 耐 溶解 能 力 会 大 大 提高 ， 
氯 化 聚 乙烯 的 耐候 性 、 耐 冲击 性 、 耐 燃 性 均 优 于 聚 乙烯 ， 但 同样 由 于 氯 原子 的 引入 导致 其 
产生 了 毒性 ， 不 再 适用 于 食品 包装 。 

含 茶 基 的 高 分 子 材料 ， 原 则 上 具有 芳香 族 化 合 物 所 有 的 反应 特征 。 在 硫酸 、 硝 酸 作用 
下 能 起 磺 化 、 硝 化 等 取代 反应 。 如 请 亲 乙烯 的 艳 化 

CH=CHES CH CH 


SO,OH 
AN HzSO， IF 
| 本 | (4—13) 
O CY 


游离 的 氧 、 溴 、 硝 酸 、 浓 硫酸 、 氧 磺 酸 等 对 聚 茶 硫 醚 都 有 显著 的 腐蚀 作用 。 原 因 是 这 
些 试剂 能 很 好 地 使 茶 环 发 生 取 代 反 应 ， 或 使 硫 原子 受到 氧化 ， 使 S 一 C 键 破坏 。 

) 与 大 气 污染 物 的 反应 

许多 长 期 在 户外 使 用 的 塑料 ， 能 被 大 气 中 的 污染 物 如 .SO;、NO; 等 侵蚀 。 通 常 饱和 高 
聚 物 在 没有 光照 的 室温 条 件 下 ,对 SO; 、NO:, 是 相当 稳定 的 ， 如 聚 乙烯 、 聚 丙烯 、 聚 毛 乙 
烯 等 。 而 结构 为 KCH: 和 0 一 CO 一 NH~CH;: 因 CO 一 0 的 高 聚 物 如 尼龙 6.6 和 聚 亚 胺 酯 
meted 结果 同时 出 现 降解 和 交 联 ， 并 以 交 联 为 主 。 饱 和 高 聚 物 在 高 温 时 ， 可 被 NO。 
等 破坏 。 不 饱和 高 聚 物 易 被 SO 和 NO; 得 蚀 。 异 丁 橡胶 主要 发 生 主 链 的 分 解 ， 而 聚 异 成 
二 烯 则 以 交 联 为 主 。 对 后 者 ，SO; 和 NG 被 加 成 到 双 键 
























































| y ， 如 
C=t +NO,m> oO (4-14) 
A ~、 
NO， 
SO; 吸收 紫外 光 , 使 大 多 数 反 应 明显 地 快 
SO, 十 必 一 > SO; 一 ~:SO; (4-15) 
激发 的 三 线 态 GSO; ) 可 夺取 氧 
:SO; +RH—>R 。 十 HSO， C4- 16) 
上 述 产生 的 大 分 子 游离 基 R， 可 进行 多 种 反应 如 
R. 十 SO, >R SO,， (4-17) 
有 0O; 时 
R .十 0, >RO,: (4-18) 
进而 发 生 自由 基 链 式 反应 











4.2.2 高 分 子 材料 的 氧化 与 辐射 老化 


高 分 子 材料 在 使 用 过 程 中 不 可 避免 地 接触 到 空气 中 的 氧 ， 由 于 存在 环境 的 催化 作用 ， 
材料 的 表面 会 出 现 泛 黄 、 变 脆 、 表 面 失去 光泽 、 机 械 强度 下 降 等 现象 ， 最 终 失 去 使 用 价 
值 ， 造 成 材料 的 老化 。 高 分 子 材料 的 氧化 老化 指 的 是 高 聚 物 在 加 工 和 使 用 时 与 氧 (空气 ) 找 
触 ， 聚 合 物 分 子 链 发 生 的 自动 氧化 反应 。 在 室温 下 ， 许 多 高 聚 物 的 氧化 反应 十 分 缓慢 ， 但 
在 热 、 光 等 催化 作用 下 ,会 使 反应 大 大 加 速 。 日 光 辐 射 的 强度 一 般 只 能 使 材料 达到 激发 
态 ， 然 后 在 氧 的 参与 下 发 生 氧化 反应 ， 而 高 能 辐射 则 能 直接 破坏 高 分 子 的 链 结构 ， 甚 至 使 
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它 完全 变 成 粉 未 ， 造 成 辐射 老化 。 
1. 高 聚 物 的 氧化 老化 机 理 


氧化 老化 是 一 个 非常 普遍 的 现象 ， 高 聚 物 的 氧化 反应 有 自动 催化 行为 ， 具 有 自由 基 反 
应 的 机 理 。 自 由 基 反 应 机 理 包 括 链 的 引发 、 传 递 和 终止 等 阶段 。 
1) 链 引发 
凡 产 生 自由 基 的 反应 都 是 自动 氧化 的 链 引发 反应 。 在 光 、 热 、 辐 射线 等 作用 下 ， 高 分 
子 结构 薄弱 处 的 C 一 H 键 或 其 他 键 发 生 断 裂 ， 产 生 自由 基 
RH-~R。 十 H (4=19) 
氧化 初期 生成 的 聚合 物 氧 过 氧化 物 在 一 定 温度 下 吸收 能 量 以 后 ， 又 以 单 分 子 过 程 或 双 
分 子 过 程 进行 分 解 ， 生 成 自由 基 


























ROOH RO .+ .OH (4 -20) 
2ROOH >RO. +RO, . +H,O (4-21) 


随 着 温度 的 提高 和 氧 过 氧化 物 浓度 的 降低 ， 双 分 子 裂解 反应 减少 。 
在 氧 这 氧化 物 形成 之 前 ， 还 可 能 发 生 分 子 氧 直 接 攻 击 烃 链 产生 自由 基 的 反应 。 反 应 式 
如 下 


Oo 二 RH 一 Re PHOO. (4-22) 
2RH+ O22R .十 HLO， (4-23) 
引发 是 整个 氧 老化 过 程 中 最 难 进行 的 一 步 ， 其 速度 取决 于 高 分 子 的 化 学 结构 和 外 界 条 件 。 


2) 链 传递 

链 传递 是 指 从 一 个 自由 基 产 生 另 一 个 自由 基 的 过 程 ， 是 自动 氧化 反应 的 特点 。 

初期 生成 的 自由 基 了 与 氧 分 子 结合 产生 聚 烃 过 氧 自 由 基 ROO。， 该 反应 进行 得 很 
快 。 反 应 式 如 下 


对 





Re 二 (=ROO* (4- 24) 
由 于 叔 碳 上 的 C 一 H 键 键 能 较 低 ， 过 氧 自 由 基 ROO“ 在 聚合 物 内 首先 夺取 叔 碳 原子 
上 的 氧 原子 ， 生 成 聚合 物 氧 过 氧化 物 。 反 应 如 下 
ROO. +RH>ROOH+R. (4- 25) 
氨 过 氧化 物 一 方面 在 体系 中 积累 ,一 方面 又 分 裂 成 新 的 自由 基 。 新 的 自由 基 继 续 与 聚 
烃 反 应 ， 形 成 链 的 增殖 。 反 应 式 如 下 
ROOH >RO. + .OH 











RO. +RH>ROH+R: (4 -26) 
HO. 十 RH-~H:OTR 。 (4-27) 
因此 可 以 认为 ， 氢 过 氧化 物 的 分 裂 是 自动 氧化 催化 反应 的 主要 原 














3) 链 终止 
如 果 自 由 基 相 互 结合 ， 形 成 稳定 结构 ， 则 自动 氧化 反应 终止 。 在 不 加 抗 氧 剂 的 情况 
下 ， 体 系 中 自由 基 相 互 结 合 的 终止 反应 是 主要 的 。 可 能 的 链 终止 反应 有 





ROO。 +ROO. >ROOR+O; (4 一 28) 
ROO。 十 R。 一 ROOR (4 一 29) 
了 十 及 二 R 一 从 (4— 30) 
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当 上 述 反 应 形成 的 过 氧 自 由 基 ROO“。 浓度 大 大 超过 其 他 自由 基 的 浓度 时 ，ROO， 自 
身 结合 的 终止 反应 成 为 主要 的 终止 反应 。 在 氧 压力 很 低 ( 过 100mmHsg) 或 温度 较 高 且 碳 氧 
化 合 物 的 反应 活性 极 强 时 ， 稳 定时 的 R: 浓度 增 大 ，3 种 终止 反应 均 起 作用 。 
因 自 由 基 在 高 分 子 链 上 所 处 的 位 置 不 同 ， 最终 得 到 的 是 既 有 降解 又 有 交 联 的 稳定 
产物 。 

2. 热 氧 老化 与 防老 化 


单纯 热 即 可 使 高 聚 物 降 解 ， 但 热 氧 老 化 是 高 聚 物 最 主要 的 一 种 老化 形式 。 热 氧 老 化 是 
由 于 高 聚 物 引发 产生 自由 基 而 发 生 式 (4- 19) 一 式 (4- 30) 的 自动 氧化 反应 。 

热 氧 老化 最 方便 最 经 济 的 稳定 化 措施 是 在 高 聚 物 中 添加 稳定 剂 ， 组 成 合理 的 配方 。 抗 
热 氧 老化 的 稳定 剂 ， 也 叫 抗 氧 剂 ， 依 其 作用 机 理 分 为 链 式 反 应 终止 剂 和 抑制 性 稳定 剂 
两 类 。 

1) 链 式 反应 终止 剂 

链 式 反应 终止 剂 勾 称 主 抗 氧 剂 ， 这 类 抗 氧 剂 能 与 自由 基 R， sROO。 反应 ,中断 了 自动 
氧化 反应 的 链 传递 。 一 般 认 为 ， 消 除 过 氧 自由 基 ROO“。 混 阻止 降解 的 关键 。 由 于 ROO， 的 
消除 ， 因 而 抑制 了 聚合 物 氧 过 氧化 物 的 生成 和 分 解 。 主 抗 氧 剂 在 多 数 情况 下 是 按照 氧 原子 
转移 的 方式 与 自由 基 进 行 反 应 的 ， 另 外 还 包括 加 成 或 电子 转移 的 方式 ， 为 此 ， 主 抗 氧 剂 分 
为 氨 原 子 的 给 予 体 ( 仲 芳 胺 、 受 阻 酚 ) 、 自 由 基 捕 获 体 ( 炭 黑 ) 和 电子 给 予 体 ( 叔 腕 类 )3 类 。 

2) 抑制 性 稳定 剂 

抑制 性 稳定 剂 是 辅助 抗 氧 剂 ， 是 指 借助 消除 自由 基 来 源 抑制 或 延缓 引发 反应 的 化 学 物 
质 ， 主 要 有 过 氧化 物 分 解 剂 和 金属 离子 钝 化 剂 两 类 上 前 者 与 过 氧化 物 作用 ， 使 过 氧化 物 分 
解 为 非 活性 物质 ， 主 要 有 长 链 脂肪 族 含 硫 酯 、 亚 磷酸 酯 等 。 后 者 是 基于 金属 离子 催化 
ROOH 的 分 解 产 生 自 由 基 ， 它 能 和 金属 离子 结 合成 最 大 配 位 价 数 的 向 心 配 位 体 ， 好 像 螃 
蟹 的 钳子 将 金属 离子 整合 起 来 ， 这 样 就 可 以 组 织 离子 的 催化 作用 。 芳 香 胺 和 酰胺 类 化 合 物 
是 比较 有 效 的 金属 离子 钝 剂 。 

3， 身 氧 老化 与 稳定 


大 气 中 臭氧 质量 分 数 约 为 0.01X10“， 严 重 污染 时 可 达 1X10“。 但 这 些微 量 0; 却 
可 使 某 些 结构 用 高 聚 物 如 聚 乙烯 、 聚 茶 乙 烯 、 橡 腕 和 聚 酰胺 等 发 生 降解 。 在 应 力作 用 下 ， 
高 聚 物 表面 会 产生 垂直 于 应 力 的 裂纹 ， 称 之 为 臭氧 龟 裂 。 

臭氧 与 含 不 饱和 双 键 的 聚合 物 ， 如 橡胶 反应 生成 臭氧 化 物 ， 接 着 发 生 主 键 破 裂 

Oi 
CH 一 CH 一 CR 一 CH 一 十 O, ~ O 0 ~> 断 键 (4-31) 
GH bs CE CH 

裂解 产物 为 端 部 含 醛 的 短 链 及 聚 过 氧化 物 或 异 臭氧 化 物 ， 后 者 可 进一步 降解 。 产 物 中 
的 氧化 物 结构 为 有 效 的 生 色 团 ， 吸光 后 可 发 生 光 氧化 降解 反应 。 而 臭氧 与 饱和 高 聚 物 的 反 
应 要 缓慢 得 多 。 

臭氧 老化 可 用 抗 氧 剂 及 抗 臭氧 剂 防 护 。 常 用 抗 臭氧 剂 有 对 葵 二 胺 衍生 物 、 唆 啉 衍生 
物 、 二 硫 代 氨基 甲酸 镍 、 硫 腺 衍生 物 和 蜡 类 等 。 性 能 好 的 抗 臭氧 剂 能 迅速 与 臭氧 反应 ， 在 
材料 表面 形成 一 层 氧化 保护 膜 ， 阻止 臭氧 继续 向 内 层 渗透 。 同 时 ， 还 能 与 材料 中 大 分 子 在 
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臭氧 老化 断 链 后 生成 的 醛 基 和 酮 基 发 生 交 联 反应 ， 阻 止 其 进一步 降解 ， 起 到 保护 作用 。 

4. 光 氧 老化 

高 分 子 材料 在 户外 使 用 ,经 常 受到 日 光照 射 和 氧 的 双重 作用 ,发 生 光 和 氧 老 化 ， 也 叫做 
气候 老化 。 光 氧 老化 是 重要 的 老化 形式 之 一 ， 反应 的 发 生 与 光线 能 量 和 高 分 子 材料 的 性 质 
有 关 ， 其 中 紫外 线 辐射 是 主要 因素 。 

1) 光 氧 老化 机 理 

日 光 的 波长 从 200nm 一 直 延 续 到 10000nm 以 上 ， 当 日 光 通过 大 气 时 (主要 是 臭氧 层 )， 
大 部 分 波长 的 光波 被 滤 掉 ， 照 射 到 地 面 上 的 光波 长 在 290 一 3000nm 范围 之 内 。 在 这 些 到 
达 地 面 的 光波 中 ,波长 在 400 一 800nm 范围 的 可 见 光 约 占 40%， 红 外 光 约 占 55%， 紫外 光 
仅 占 5% 左右。 但 这 5% 的 紫外 光 对 高 分 子 材料 的 破坏 最 大 ， 因 为 它 所 具有 的 能 量 足以 引 
起 几乎 所 有 的 高 分 子 材料 的 自动 氧化 反应 和 大 部 分 树脂 大 分 子 链 断 链 。 

光波 要 引发 反应 ， 首 先 需 有 足够 能 量 使 高 分 子 激 发 或 价 键 断 裂 ; 其 次 是 光波 能 被 
吸收 。 

光线 的 能 量 与 波长 有 关 ， 光 波 波长 越 短 ， 能 量 越 大 ,其 能 量 可 表示 为 

E=11. 96X 10%/X (4 -32) 

式 中 , EE 为 每 摩尔 光量 子 所 具有 的 能 量 ，k] “mol 1; 4 为 光波 波长 ，nm。 

通常 ， 典 型 共 价 键 的 解 离 能 为 300 一 500KJ“。 mol™'， 对 应 的 波长 为 400 一 240nm， 可 
见 波 长 为 290 一 400nm(400 一 300kJ…malyy ) 的 近 紫 外 光波 有 足够 能 量 使 某 些 共 价 键 断裂 。 
能 打 断 相应 化 学 键 的 光 能 量 相对 分 数 如 图 4. 6 所 示 。 可 见 》 近 紫外 光 能 破坏 C 一 C 键 ， 但 
不 能 破坏 键 能 很 高 的 C 一 H、G 一 F、0 一 H、C 一 GMAC 0 等 键 ， 有 50% 以 上 的 太阳 
光 可 使 0 一 0O、N 一 N 键 断裂 一 C 一 0、C 一 CI、C 一 Er 键 也 可 被 破坏 。 


































































长 
要 
医 Cc 
焉 05 上 
| C 一 Br C—O //N—N 
温 CH 
未 村 h =F cc 
O—H c=0| 















200 400 600 
光子 能 量 /(kJ-mo[') 


图 4.6 太阳 光 的 能 量 分 布 与 化 学 键 的 能 量 


另 一 方面 ， 暴 露 在 大 气 中 的 高 聚 物 并 没有 引发 “爆发 ” 式 的 光 氧 老化 反应 。 这 是 因为 
正常 高 聚 物 的 分 子 结构 对 于 紫外 光 吸 收 能 力 很 低 : 另外 高 聚 物 的 光 物 理 过 程 消耗 了 大 部 分 
被 吸收 的 能 量 ， 导 致 光化学 量子 效率 很 低 ， 不 易 引起 光化学 反应 。 

不 同 分 子 结构 的 高 聚 物 ， 对 于 紫外 线 吸收 是 有 选择 性 的 。 例 如 ， 醛 和 酮 的 痰 基 吸 收 的 
波长 范围 是 280 一 300nm; 碳 碳 双 键 是 230 一 250nm; 羟基 是 230nm: 单 键 C 一 C 是 
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135nm。 所 以 照 到 地 面 的 近 紫 外 光 只 能 被 含有 痊 基 或 双 键 的 高 聚 物 所 吸收 ， 引 起 光 氧 老化 
反应 ， 而 不 能 被 羟基 或 C 一 C 单 键 的 高 聚 物 所 吸收 。 

可 见 ， 照 到 地 面 的 近 紫 外 光 并 不 能 使 多 数 高 聚 物 离 解 ， 只 能 使 其 呈 激 发 态 ， 在 有 氧 存在 
时 ,被 激发 的 化 学 键 可 被 氧 脱 除 ， 产 生 自 由 基 ， 发生 与 热 氧 老化 同一 形式 的 自由 基 链 式 反 














应 。 另 一 方面 ， 处 于 激发 态 的 大 分 子 ， 通 过 能 量 向 弱 键 转移 ， 尤 其 是 普 基 的 能 量 转移 作用 ， 
可 能 导致 弱 键 的 断裂 。 此 外 ,高 聚 物 在 聚合 和 加 工时 ， 常 会 混 人 一 部 分 杂质 ， 如 催化 剂 残 
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图 4.7 线 型 聚 乙烯 热 氧 老化 和 
光 氧 老化 的 氧 吸收 情况 


2) 光 氧 老化 的 防护 



































渣 ， 或 生成 某 基 团 如 几 基 、 过 氧化 氨基 等 ， 它 
们 吸收 紫外 光 后 能 引起 高 聚 物 光 氧 老 化 反应 。 

高 聚 物 光 氧 老化 反应 一 旦 开始 ， 新 的 引 
发 反应 可 以 取代 原来 的 引发 反应 。 因 为 在 光 
氧 老化 反应 过 程 中 产生 的 过 氧化 氢 、 酮 、 羚 
酸 和 醛 等 吸收 紫外 光 后 ， 可 再 引发 新 的 光 氧 
老化 反应 。 

光 氧 老化 与 热 氧 老化 机 理 相同 ， 都 是 自由 
基 链 式 反应 ; 但 光 氧 老化 有 其 自身 特点 。 在 光 
氧 条 件 下 , “ROOH 分 解 迅 速 ， 造 成 光 氧 老化 过 
程 的 高 引发 速度 和 短 动力 学 链 长 ， 使 得 光 氧 老 
化 过 程 没有 自 催化 阶段 ， 这 点 与 热 氧 老化 反应 
经 过 诱导 期 和 自 催化 阶段 不 同 ， 这 种 现象 如 
图 4.7 所 示 % 











高 分 子 材料 光 氧 老化 的 稳定 化 可 采取 物理 防护 : 对 聚合 物 改 性 、 改 进 聚 合 物 的 成 型 加 
工 工艺 以 及 在 聚合 物 基体 中 添加 光 稳 定 剂 等 方法 ， 其 中 添加 光 稳定 剂 是 比较 简便 而 行 之 有 
效 的 方法 。 光 稳定 剂 品种 繁多 ， 按 其 作用 机 理 大 致 可 分 为 紫外 光 屏 项 剂 、 紫 外 光 吸 收 剂 、 


独 灭 剂 和 自由 基 捕 获 剂 。 





(1) 紫外 光 屏 珊 剂 。 紫 外 光 屏 项 剂 一 般 是 指 能 够 反射 和 吸收 紫外 线 的 物质 。 加 入 紫 


外 光 屏 项 剂 是 使 紫外 光 不 能 进入 高 聚 物 内 部 ， 限 制 光 氧 老 化 反应 ， 使 反应 停留 在 高 聚 


项 剂 


物 的 表面 上 ， 使 高 聚 物 得 到 保护 。 许 多 颜料 如 炭 黑 、 氧 化 镑 等 都 是 很 好 的 紫外 光 屏 
蔽 


(2) 紫外 光 吸 收 剂 。 紫 外 光 吸 收 剂 对 紫外 光 有 强烈 的 吸收 作用 ， 它 能 有 选择 性 地 将 对 


高 聚 物 有 害 的 紫外 光 吸 收 ， 并 将 激发 能 转变 为 对 高 聚 物 无 害 的 振动 能 释放 出 来 ， 从 而 使 高 





湾 
写 


酮 类 、 葵 并 三 唑 类 等 。 


得 到 保护 ， 而 它 本 身 对 光 稳 定 ， 不致 遭 到 破坏 。 紫 外 光 吸收 剂 有 水 杨 酸 本 类、 二 茶 甲 


(3) 铬 灭 剂 。 独 灭 剂 的 作用 是 独 灭 紫外 线 的 活性 ， 把 受 光 活化 的 大 分 子 激发 能 通过 碰 





撞 等 方式 传递 出 去 ， 用 物理 方式 消耗 掉 ， 使 受 激 高 分 子 上 的 激发 能 消除 ， 返 回 到 低能 状 














态 ， 因 此 也 称 其 为 能 量 转移 剂 。 二 价 镍 络 合 物 是 目前 广泛 使 用 的 一 类 狂 灭 剂 。 




















(4) 自由 基 捕 获 剂 。 自 由 基 捕 获 剂 可 看 作 有 空间 阻碍 哌 啶 衍生 物 ， 故 也 可 称 为 受阻 哌 
啶 或 简称 为 受阻 胺 。 受 阻 胺 已 成 为 当今 效能 最 优良 的 光 稳定 剂 (受阻 胺 也 表现 出 良好 的 抗 
热 氧 老化 性 能 )， 特 别 适用 于 聚 烯烃 、PS 等 塑料 。 它 具有 多 种 功能 如 狸 灭 功能 、 氧 过 氧化 
物 分 解 功能 、 捕 获 活 性 自由 基 功 能 、 使 金属 离子 钝 化 功能 等 。 
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5. 高 能 辐射 降解 与 交 联 
1) 高 能 辐射 降解 与 交 联 机 理 


高 能 辐射 源 有 a、B、Y、X 射线 ， 中 子 、 加 速 电子 等 ， 其 波长 为 10“ 一 10nm， 能 量 巨 
大 。 当 高 分 子 材料 被 这 些 高 能 射线 作用 时 ， 若 所 用 辐射 剂量 很 大 ， 则 可 以 彻底 破坏 其 结 
构 ， 甚 至 使 它 完全 变 成 粉末 ; 在 一 般 剂量 的 辐射 下 ， 高 分 子 材料 的 性 质 也 有 不 同 程度 的 变 
化 。 辐 射 化 学 效应 是 大 分 子 链 的 交 联 与 降解 。 对 大 多 数 高 聚 物 来 说 ， 交 联 与 降解 是 同时 发 


生 的 ， 区别 只 是 何者 占 优势 而 已 。 





























在 高 能 辐射 作用 下 ， 高 聚 物 首 先 发 生 电离 或 激发 作用 ， 然 后 发 生 降 解 与 交 联 反应 。 一 
般 说 来 ， 碳 链 大 分 子 的 a- 砚 上 若 有 和 氧 原子 时 ， 则 辐射 交 联 占 优势 。 这 一 类 的 高 分 子 材料 


有 肾 乙 烯 、 聚 丙烯 、 肾 茶 乙 烯 、 肾 握 乙 烯 及 大 多 数 橡 胶 、 尼 龙 、 涤 纶 等 。 若 a - 碳 位 置 上 
没有 氧 原子 时 ， 则 主键 断裂 ， 发 生 降 解 ， 如 聚 四 氟 乙 烯 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 、 聚 异 丁 











交 联 使 高 聚 物 分 子 量 增加 ， 硬 度 与 耐 热 性 提高 ， 耐 溶剂 性 大 为 改善 。 


聚合 物 的 高 能 辐射 降解 稳定 性 次 序 如 下 : 聚 葵 乙 烯 二 聚 乙烯 二 聚 氯 乙烯 二 聚 丙 炳 且 二 
聚 三 氟 氧 乙烯 之 聚 四 氟 乙 烯 。 就 是 说 ， 仅 含有 碳 氧 原 让 的 聚合 物 的 辐射 稳定 性 较 高 ， 分 子 
链 上 再 含有 芳香 基 团 时 稳定 性 更 好 ， 而 含有 其 他 原子 时 稳定 性 变 差 。 具 有 优良 的 光 、 热 氧 











化 稳定 性 的 含 气 聚 合 物 的 耐 辐射 性 能 最 差 。 
2) 高 能 辐射 降解 与 交 联 的 防护 








辐射 破坏 的 防护 方法 有 两 类 : 一 类 是 通过 聚合 物 本 身 的 化 学 结构 修饰 以 增加 材料 的 辐 


射 稳定 性 ， 称 为 内 部 保护 ; 另 二 类 是 外 加 防护 剂 ， 称 为 外 部 防护 。 防 护 作 用 方式 有 3 种 : 


第 一 种 是 局 部 御 牲 式 ， 是 添加 剂 或 防护 结构 优先 发 生活 化 乃至 破坏 ， 降 低 辐 射 对 聚合 物 主 
体 结构 的 破坏 作用 ， 从 而 达到 保护 结构 主体 材料 基本 性 能 的 目的 ; 第 二 种 是 缓冲 式 或 海绵 
式 ， 是 将 辐射 激发 的 活性 聚合 物 的 能 量 转移 到 防护 物质 上 ， 在 不 引起 化 学 反应 的 情况 下 由 





防护 剂 将 所 接收 的 能 量 耗 散 掉 ， 第 三 种 方式 是 补偿 式 ， 使 高 聚 物 在 降解 过 程 中 同时 发 生 交 
联 作 用 ,或 使 已 经 降解 的 聚合 物 再 通过 适当 方式 重新 偶 联 ， 使 性 能 不 发 生 明显 改变 。 


4.2.3 微生物 腐蚀 


微生物 能 腐蚀 金属 材料 和 非 金属 材料 。 这 里 仅 考虑 微生物 对 高 分 子 材料 的 腐蚀 问题 。 


通常 微生物 能 够 降解 天 然 聚合 物 ， 而 大 多 数 合成 高 聚 物 却 表现 出 较 好 的 耐 微 4 


Eb 
甩 人 。 


1. 微生物 腐蚀 的 特点 








E 物 侵蚀 


地 球 上 生存 有 大 量 的 微生物 ， 如 真菌 、 细 菌 和 放 线 菌 等 。 微 生物 的 生存 和 繁殖 条 件 取 
决 于 pH 值 、 温 度 、 矿 物 养 料 、 氧 及 湿度 。 许 多 高 分 子 材料 都 含有 微生物 生长 和 繁殖 所 需 

















的 养分 ， 如 碳 、 所 等。 所 有 微生物 均 需 氮 ， 所 也 可 从 大 气 中 获取 。 





微生物 对 高 分 子 材料 的 降解 作用 是 通过 生物 合成 所 产生 的 称 作 酶 的 蛋白 质 来 完成 的 。 
酶 是 分 解 高 聚 物 的 生物 实体 。 依 靠 酶 的 催化 作用 将 长 分 子 链 分 解 为 同化 分 子 ， 从 而 实现 对 








高 聚 物 的 腐蚀 。 降 解 的 结果 为 微生物 制造 了 营养 物 及 能 源 ， 以 维持 其 生命 过 程 。 





酶 可 根据 其 作用 方式 分 类 ， 如 催化 酯 、 醚 或 酰胺 键 水 解 的 酶 为 水 解 酶 ; 水解 蛋 白质 的 
酶 叫 蛋白 酶 ;水解 多 糖 (碳水 化 合 物 ) 的 酶 称 酶 酶 。 酶 具有 亲 水 基 团 ， 通常 可 溶 于 含水 体 
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系 中 。 

高 分 子 材料 微生物 腐蚀 有 如 下 特点 。 

1) 专 一 性 

对 天 然 高 分 子 材料 或 生物 高 分 子 材料 ， 酶 具有 高 度 的 专 一 性 ， 即 酶 /高 聚 物 以 及 高 聚 
物 被 侵蚀 的 位 置 都 是 固定 的 。 因 此 ， 分 解 的 产物 也 是 不 变 的 。 但 对 合成 高 分 子 材料 来 说 ， 
细菌 和 真菌 等 微生物 有 所 不 同 。 一 方面 对 于 所 作用 的 物质 即 底 物 的 降解 ， 微 生物 仍 具有 专 
一 性 ; 另 一 方面 ， 微 生物 也 能 适应 底 物 ， 即 当 底 物 改变 时 ， 微 生物 在 数 周 或 数 月 之 后 ， 能 
产生 出 新 的 酶 以 分 解 新 的 底 物 。 目 前 ， 人 们 已 相信 ， 合 成 高 聚 物 是 可 被 许多 微生物 降 
解 的 
































2) 端 他 性 
酶 降解 生物 高 分 子 材料 时 ， 多 从 大 分 子 链 内 部 的 随机 位 置 开始 。 对 合成 高 分 子 材料 则 
与 此 相反 ， 酶 通常 只 选择 其 分 子 链 端 开始 腐蚀 ， 聚 乙烯 醇和 聚 e -已 酸 内 酯 二 者 例外 。 因 
大 多 数 合成 大 分 子 端 部 的 优先 敏感 性 ， 大 分 子 的 分 解 相当 缓慢 :又 由 于 分 子 链 端 常常 茂 于 
高 聚 物 基体 内 ， 因 而 大 分 子 不 能 或 非常 缓慢 地 受 酶 攻击 。 

3) 高 分 子 材料 中 添加 剂 的 影响 

大 多 数 添加 剂 如 增 塑 剂 、 稳 定 剂 和 润滑 剂 等 低 分 子 材料 ， 易 受 微生物 降解 ， 特 别 是 组 
成 中 含有 高 分 子 天 然 物 的 增 塑 剂 尤为 敏感 .研究 结果 表明 ， 低 分 子 量 添加 剂 (对 聚 氢 乙 烯 
是 豆油 增 塑 剂 ) 是 可 被 微生物 降解 的 ， 而 大 分 子 基体 是 很 少 或 不 被 侵蚀 的 。 由 于 微生物 与 
增 塑 剂 、 稳 定 剂 等 相互 作用 ， 而 不 与 大 分 子 作用 ， 所 以 在 高 聚 物 表 面 常 有 微生物 生存 。 早 
期 的 研究 表明 ， 添 加 剂 的 种 类 及 含量 对 高 分 子 材料 的 生物 降解 有 很 大 影响 。 

4 侧 基 、 支 链 及 链 长 对 腐蚀 的 影响 

事实 上 ， 只 有 酯 族 的 聚 酯 : 聚 配 、 聚 氨 栈 及 聚 酰胺 ， 对 普通 微生物 非常 敏感 。 引 进 侧 
基 或 用 其 他 基 团 取代 原 有 侧 基 ， 通 常会 使 材料 成 为 惰性 。 这 同样 适 于 可 被 微生物 降解 的 天 
然 高 聚 物 材料 。 纤 维 素 的 乙酰 化 及 天 然 橡胶 的 硫化 ， 可 使 这 些 材料 对 微生物 的 侵蚀 相当 稳 
定 。 生 物 降解 性 也 强烈 地 受 支 链 和 链 长 的 影响 。 这 是 由 酶 对 于 大 分 子 的 形状 和 化 学 结构 的 
专 一 行为 引起 的 。 对 碳 氨 化 合 物 如 链 烃 和 聚 乙烯 的 研究 表明 ， 线 性 链 烃 的 分 子 量 过 450 
时 ， 会 出 现 严重 的 微生物 降解 现象 ， 而 支 链 和 高 分 子 分 子 量 大 于 450 的 烃 类 则 不 受 侵蚀 。 

5) 易 侵蚀 水 解 基 团 

由 于 许多 微生物 能 产生 水 解 酶 ， 因 此 在 主 链 上 含有 可 水 解 基 团 的 高 聚 物 ， 易 受 微生物 
晨 创 。 这 一 特性 对 开发 可 降解 高 聚 物 很 有 帮助 。 
2. 高 分 子 材料 微生物 腐 包 的 防护 


化 学 基 团 影响 高 分 子 材料 耐 微生物 腐蚀 的 性 能 ， 并 且 酶 对 底 物 具有 专 一 侵蚀 性 。 因 
Et， 微 生物 腐蚀 的 防护 也 要 从 材料 结构 和 抑制 酶 的 活性 两 方面 入手。 
1) 化 学 改 性 
化 学 改 性 的 基本 目的 是 通过 改进 聚合 物 的 基本 结构 或 取代 基 ， 以 化 学 或 立体 化 学 方式 
而 不 是 添加 抑 菌 剂 的 方式 ， 赋 了 予 聚合 物 以 内 在 的 抗 微 生物 性 能 。 这 种 内 在 的 抵抗 效能 将 一 
直 保持 到 微生物 因 进 化 而 能 够 合成 出 新 型 酶 时 为 止 。 
2) 抑制 剂 或 杀菌 剂 
在 非 金属 材料 的 制造 过 程 中 ,添加 杀菌 剂 可 防止 微生物 腐蚀 。 所 谓 杀 菌 剂 就 是 能 够 杀 
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死 或 除 掉 各 种 微生物 ， 对 材料 或 零件 的 性 能 无 损 、 对 人 体 无 毒害 并 在 各 种 环境 下 能 保持 较 
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x. 
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洁 ， 

















上 时 间 杀 菌 效 果 的 化 学 药剂 。 有 许多 化 学 药剂 如 水 杨 酸 、 水 杨 酰 苯胺 等 都 可 作为 杀菌 剂 。 
菌 剂 应 该 根据 材料 、 霉 菌 种 类 和 杀菌 期 限 等 各 种 条 件 选 择 使 用 。 
3) 改善 环境 








为 了 防止 微生物 腐蚀 ， 控 制 工作 环境 是 必要 的 。 例 如 ， 降 低 湿 度 ， 保 持 材料 表面 的 清 





不 让 表面 上 存在 某 些 有 机 残渣 ， 都 可 以 降低 微生物 对 材料 的 腐蚀 危害 。 





除 微生物 外 ， 自 然 环境 中 一 些 较 高 级 的 生命 体 如 昆虫 、 哨 齿 动物 和 海 生 蝗虫 等 对 纤维 
素 和 塑料 制品 也 都 有 侵蚀 作用 ， 所 造成 的 经 济 损失 也 是 相当 惊人 的 ， 因 此 在 设备 的 使 用 中 
也 应 采取 防范 措施 。 

4.2.4 高 聚 物 的 物理 老化 


非 晶 态 高 




















聚 物 多 数 处 于 非 平衡 态 ， 其 凝聚 态 结构 是 不 稳定 的 。 这 种 不 稳定 结构 在 玻璃 


化 转变 温度 以 下 存放 过 程 中 会 逐渐 趋向 稳定 的 平衡 态 ， 从 而 引起 高 聚 物 材 料 的 物理 力学 性 





物理 老化 





能 随 存放 或 使 用 时 间 而 变化 ， 这 种 现象 被 称 为 物理 老化 或 习 存 放 效 应 ”。 
是 非 晶 态 高 聚 物 通过 小 区 域 链 段 的 微 布朗 运动 使 其 凝聚 态 结构 从 非 平衡 态 向 
平 衔 态 过 渡 的 弛 驳 ( 或 称 “ 松 好 ”过程 。 液 态 高 聚 物 熔 体 在 通常 冷却 速度 下 冷却 至 T 时 ， 








由 于 链 段 运动 被 冻结 ， 高 聚 物 本 体 黏 度 增 加 3 一 和 个 数量 级 ， 高 聚 物 熔 体 来 不 及 弛 殉 到 真 
趋势 ， 在 存放 环境 中 ， 会 缓慢 地 通过 链 段 运动 弛 瑰 到 真 玻璃 态 ， 这 就 造成 了 其 存放 效应 。 
物理 老化 既 不 
剂 、 低 分 子 添加 剂 迁移 流失 以 及 多 相聚 合 物 相 分 离 而 引起 材料 性 能 随时 间 的 变化 。 

物理 老化 使 高 聚 物 材料 自由 体积 减 小 ， 堆 砌 密度 增加 ,反映 在 宏观 物理 力学 性 能 上 是 


模 


量 和 抗 张强 





过 冷 区 进入 准 玻璃 态 被 冻结 保存 下 来 。 高 分 子 材料 存在 向 真 玻璃 态 转变 的 





同 于 由 热 、 光 、 湿 气 辐射 等 引起 的 氧化 :降解 等 化 学 老化 ， 也 不 同 于 增 塑 








度 增加 一 断裂 伸 长 及 冲击 韧性 下 降 ， 材 料 由 延性 转变 为 脆性 ， 从 而 导致 材料 





在 低 应 力 水 平 下 的 拓 效 破坏 。 因 此 ， 了 解 高 聚 物 材 料 物理 老化 的 机 理 及 规律 ， 对 合理 使 用 
和 改进 高 聚 物 材料 性 能 ， 估 算 其 使 用 寿命 等 都 有 重要 的 意义 。 


1. 物理 老化 的 特点 


物理 老化 是 一 种 弛 隔 过 程 ， 温 度 、 时 间 、 奈 力 等 外 部 因素 ， 物理、 化学、 结构 等 内 部 
因素 ， 对 老化 的 影响 也 符合 弛 驳 过 程 的 一 般 规 律 。 

1) 可 逆 性 

物理 老化 是 可 逆 的 ， 反 映 在 宏观 物理 力学 性 能 上 其 可 逆 性 也 是 如 此 。 利 用 物理 老化 可 
道 性 的 特点 ， 可 以 用 热处理 的 方法 消除 试 样 的 存放 历史 或 使 试 样 达到 所 需要 的 状态 。 

2) 物理 老化 是 缓慢 的 自 减速 过 程 

物理 老化 是 通过 链 段 运动 使 自由 体积 减少 的 过 程 ， 而 自由 体积 的 减少 又 使 链 段 运动 的 
活动 性 降低 。 链 段 活动 性 降低 则 导致 老化 速率 降低 。 如 此 形成 一 负 反 馈 的 “ 自 减速 ”过 
程 ， 老 化 速率 随 存 放 时 间 呈 指数 函数 减少 ， 越 接近 平衡 态 速率 越 低 。 

3) 老化 速率 与 温度 符合 Arrhenius 方程 


研究 表明 老化 速率 dV/dt( 或 速率 常数 ) 与 温度 的 关系 符合 Arrhenius 方程 ， 即 : 时 = 















































Aexp{( 一 秀 )。 这 说 明 ， 由 于 温度 与 速度 变化 成 指数 关系 ， 所 以 温度 稍 有 变化 ， 老 化 速率 
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> 材料 腐蚀 及 控制 工程 somomoeee 
就 会 有 很 大 的 变化 。 

4) 不 同 材料 有 相似 的 老化 规律 

从 一 般 意义 上 讲 ， 物 理 老化 是 玻璃 态 材料 的 共性 ， 许 多 实验 也 证 实 了 这 一 点 。 从 合成 
高 分 子 到 天 然 高 分 子 如 虫 胶 、 木 材 、 干 酷 、 浙 青 等 ， 从 有 机 物 到 无 机 玻璃 ， 直 到 某 些 金属 
材料 等 都 观察 到 物理 老化 现象 。 其 特征 和 规律 也 很 相似 ， 不 依赖 于 材料 的 化 学 结构 ， 仅 取 
决 于 材料 所 处 的 状态 。 

2. 物理 老化 对 性 能 的 影响 


物理 老化 对 高 聚 物 材 料 的 性 能 尤其 是 材料 的 力学 性 能 有 较 大 的 影响 。 许 多 工程 塑料 如 
聚 碳酸 酯 、 聚 酯 、 聚 葵 醚 、 聚 苯 硫 醚 等 制品 (包括 膜 和 片 材 ) 在 存放 过 程 中 会 变 硬 ， 冲 击 志 
性 和 断裂 伸 长 大 幅度 降低 ， 材 料 由 延性 转变 为 脆性 ， 而 在 此 过 程 中 材料 的 化 学 结构 、 成 分 

及 结晶 度 等 都 未 发 生变 化 。 

1) 老化 对 材料 密度 的 影响 

物理 老化 是 自由 体积 减少 的 过 程 ， 直 接 的 宏观 效果 是 材料 的 密度 增加 。 一 般 体 积 ( 比 
容 ) 变 化 在 10 “一 10 一 数量级。 

2) 老化 对 材料 强度 的 影响 

老化 使 材料 强度 增加 ， 断 裂 伸 长 降低 。 

3) 老化 对 材料 脆性 的 影响 

老化 使 材料 变 脆 。 物 理 老 化 使 材料 模 量 和 届 服 应 力 增加 ， 材 料 由 延性 变 为 脆性 。 

4) 老化 对 输 运 速率 的 影响 

老化 使 输 运 速率 降低 。 低 分 子 在 高 聚 物 中 的 输 运行 为 受 高 聚 物 自由 体积 或 链 段 活动 性 
支配 。 老 化 使 自由 体积 或 活动 性 降低 ， 使 低 分 子 气 体 或 溶剂 在 高 聚 物 中 的 吸附 、 扩 散 和 渗 
透 速率 降低 。 

5) 老化 对 偶 极 运动 的 影响 

偶 极 运动 与 自由 体积 有 关 ， 自 由 体积 减少 必 将 降低 其 偶 极 的 活动 性 ， 因 而 使 极 性 高 聚 
物 介 电 极 化 偶 极 取向 或 驻 极 体 偶 极 解 取 向 更 加 困难 。 

6) 物理 老化 与 交 联 程度 无 关 

研究 表明 ， 物 理 老化 活化 能 与 交 联 度 无 关 ， 说 明 其 运动 单元 小 于 交 联 点 间 的 分 子 量 。 














4.3 高 分 子 基 复 合 材料 的 腐蚀 


4.3.1 高 分 子 基 复 合 材料 的 腐蚀 环境 


高 分 子 基 复 合 材料 是 由 树脂 基体 (热固性 的 或 热塑性 的 )、 增 强 相 ( 零 维 ， 粒子 ， 一 维 : 
纤维 ， 二 维 : 片 层 ) 及 界面 组 成 。 ee 会 引起 各 个 组 元 不 同 程 
度 的 腐蚀 。 

1. 温度 环境 

热 对 复合 材料 的 腐蚀 影响 如 下 : 

(1) 在 纤维 和 树脂 之 间 以 及 在 层 状 材料 中 取向 不 同 的 层 之 间 , 不 同 的 膨胀 会 导致 内 








en ee 


应 力 





(2) 温度 的 变化 导致 复合 材料 组 元 尤其 是 基体 性 质 的 变化 。 在 未 加 载荷 时 ， 如 果 温 度 
没 达 到 玻璃 态 唱 化 的 转变 温度 ， 则 温度 对 基体 性 质 的 影响 通常 可 逆 。 基 体 性 质 的 变化 ， 影 
响 复合 材料 短期 强度 和 模 量 ， 例 如 ， 单 向 层 合板 的 纵向 压缩 模 量 主要 取决 于 基体 。 

(3) 由 于 基体 的 粘 弹性 ， 材 料 耐 蠕 变性 能 强烈 地 依赖 温度 。 在 加 载 时 会 出 现 物质 的 流 
动 和 不 可 逆 的 微 裂纹 ， 从 而 导致 材料 的 完全 断裂 。 尤 其 对 短 纤 维 增强 的 热塑性 塑料 ， 这 些 
取决 于 基体 的 性 质 受 影响 最 大 。 
2. 化 学 环境 


气体 或 液体 环境 会 导致 复合 材料 性 质 的 重大 变化 ， 这 可 通过 环境 对 单个 组 元 即 基体 、 
增强 相 和 界面 的 影响 来 说 明 。 气 体 或 液体 环境 对 基体 造成 的 影响 同 单纯 的 高 分 子 材料 受到 
的 腐蚀 是 完全 一 致 的 ， 可 能 受到 溶解 、 溶 胀 ， 也 可 能 受到 化 学 侵蚀 而 破坏 ， 而 且 由 于 高 分 
子 材料 结构 的 不 均一 性 ， 容 易 使 得 树脂 的 破坏 不 仅仅 局 限于 表面 处 。 界 面 是 材料 中 的 薄弱 
环节 ， 比 基体 更 容易 受到 腐蚀 。 而 增强 相 受到 破坏 显然 会 影响 到 界面 与 基体 。 因 此 对 于 复 
合 材料 而 言 ， 对 其 任意 组 元 的 破坏 都 会 引起 复合 材料 整体 的 腐蚀 。 


4. 3.2 高 分 子 基 复 合 材料 的 腐蚀 机 理 


高 分 子 基 复合 材料 的 腐蚀 通常 是 化 学 或 物理 作用 引起 的 ， 而 很 少 是 电化 学 反应 引起 
4。 化 学 作用 导致 复合 材料 的 主 化 学 键 断 裂 : 电化 学 腐蚀 仅 在 增强 材料 是 碳纤维 或 其 他 导 
电 材料 并 与 金属 接触 时 才 会 发 生 。 宇 朗 的 腐蚀 机 理 如 下 2 

(1) 水 解 。 水 、 酸 和 了 碱 可 引起 树脂 、 纤 维 及 界面 水 解 。 升 高 温度 可 大 大 加 快 水 解 
过 程 。 

(2) 氧化 反应 引起 断 键 。 氧 臭氧、 硝酸 盐 ) 及 硫酸 ( 盐 ) 等 氧化 剂 ， 可 与 树脂 、 纤 维 
及 界面 反应 引起 断 键 。 

(3) SCC。 聚 合 牧 基体 吸收 液体 引起 其 溶 胀 和 增 塑 。 溶 胀 引起 复合 材料 中 内 应 力 场 发 
生 改 变 ， 从 而 导致 一 定量 的 纤维 /树脂 脱 粘 。 对 水 溶液 情形 ， 烘 出 树脂 中 的 水 分 会 使 树脂 
表面 处 于 拉 伸 状态 而 易于 出 现 银 纹 和 表面 印 黎 。 

(4) 聚合 物 溶 胀 与 溶解 。 

(5) 溶出 。 如 果 低 分 子 物质 与 聚合 物 间 不 以 化 学 键 相连 ， 则 溶剂 会 使 低 分 子 物质 从 聚 
合 物 中 溶出 。 交 联 聚 合 物 常 合 少 量 的 非 交 联 物质 ， 后 者 可 被 溶剂 溶出 。 聚 酯 树脂 接触 破 液 
会 发 生化 学 侵蚀 ， 其 结果 增加 了 可 溶出 物质 的 量 。 当 聚 酯 或 类 似 聚 合 物 长 时 间 浸 渍 在 洲 齐 
中 ， 再 烘 干 ， 则 所 得 材料 与 原来 的 不 同 。 由 于 塑料 稀释 剂 的 损失 ， 导 致 了 材料 模 量 的 
增加 。 

(6) 渗透 压 引起 的 破坏 。 树 脂 内 孤立 的 水 溶性 物质 ， 吸 水 量 达 一 定 值 后 ， 会 形成 渗透 
压 区 。 在 这 些 区 域 将 产生 细小 而 繁多 的 微 裂 纹 ， 这 些微 裂纹 对 树脂 强度 有 害 。 

(7) 纤维 /树脂 脱 粘 。 纤 维 与 基体 以 化 学 键 、 次 价 键 、 机 械 咬 合 等 形式 粘 接 。 化 学 刍 
可 通过 纤维 表面 处 理 来 改善 。 对 碳纤维 ， 要 进行 氧化 处 理 ， 以 增加 基体 和 纤维 间 的 粘 接 。 
玻璃 纤维 用 硅烷 进行 表面 处 理 ， 硅 烷 与 纤维 和 基体 均 发 生化 学 反应 。 硅 烷 涂 层 与 玻璃 纤维 
间 的 化 学 键 和 物理 连接 可 被 水 破坏 。 在 界面 区 ， 离 子 从 玻璃 纤维 中 溶出 而 引起 的 渗透 压 ， 
有 利于 界面 脱 粘 。 脱 粘 可 通过 细致 的 烘 干 来 部 分 恢复 ， 在 许多 情况 下 ， 剪 切 强度 可 完全 被 








































































































123| 


1124 


恢复 。 





高 分 子 材料 在 一 般 的 使 用 环境 中 比较 耐 蚀 ， 但 是 由 于 高 分 子 材料 本 身 的 特点 ， 在 
其 服役 过 程 中 也 非常 容易 受到 环境 的 影响 而 造成 老化 ， 从 而 失去 应 用 价值 。 高 分 子 材 
料 的 腐蚀 主要 有 物理 腐蚀 和 化 学 腐蚀 两 类 ， 另 外 还 有 微生物 腐蚀 。 其 中 物理 腐蚀 主要 
指 的 是 高 分 子 材料 本 身 的 存放 效应 导致 的 性 能 的 变化 ， 不 涉及 分 子 结构 、 结 晶 度 等 的 
变化 。 在 化 学 腐蚀 中 有 因 化 学 介质 的 存在 而 引起 的 腐蚀 。 这 其 中 ， 有 因为 腐蚀 介质 的 
渗透 与 溶解 造成 的 次 价 键 力 的 破坏 引起 的 腐蚀 ， 也 有 因为 介质 与 应 力 共同 作用 导致 的 
应 力 腐蚀 断裂 ， 还 有 因 高 分 子 材 料 与 介质 起 化 学 反应 而 导致 的 腐蚀 。 高 分 子 材料 的 氧 
化 老化 是 高 分 子 材料 重要 的 腐蚀 形式 之 一 ， 引 起 氧化 老化 的 最 重要 的 原因 是 氧 与 高 分 
子 链 的 反应 。 单 独 的 氧 不 容易 使 高 分 子 链 发 生 破 坏 ,但 是 热 、 揣 氧 、 光 等 条 件 起 到 了 
催化 作用 ， 使 得 引起 热 氧 老 化 、 臭 氧 老化 、 光 氧 老 屁 区。 单纯 的 太阳 光 不 容易 使 材料 
被 破坏 ， 但 是 高 能 辐射 能 直接 破坏 高 分 子 链 , 姜 高 分 子 材料 腐蚀 失效 。 由 于 高 分 子 材 


料 是 有 机 物 ， 所 以 它 还 容易 受到 微生物 的 腐蚀 s 而 高 分 子 基 复 合 材 料 的 腐蚀 ， 既 受到 
高 分 子 材料 本 身 的 影响 ， 也 受到 界面 性 能 的 影响 。 








一 、 填 空 题 

1. 降解 使 高 聚 物 的 分 子 量 。 ” ,在 宏观 表现 上 , 材料 ， 抗 张强 
度 和 模 量 下 降 ， 交 联 使 材料 5 、 伸 长 率 下 降 、 弹 性 降低 等 。 

2. 为 防止 高 分 子 材料 受到 溶 胀 、 溶 解 破坏 ， 应 根据 x 

等 3 个 溶剂 化 原则 规避 腐蚀 环境 。 

3. 高 分 子 的 自由 基 反 应 包括 链 的 和 等 几 个 
阶段 。 

二 、 名 词 解释 

非 克 定律 、 溶 胀 、 银 纹 、 水 解 、 物 理 老 化 、 高 分 子 基 复合 材料 。 

三 、 思 考题 

1. 高 分 子 材料 的 腐蚀 应 如 何 分 类 ? 各 含有 哪些 主要 形式 ? 

2. 应 如 何 表 征 介质 的 渗透 扩散 作用 ? 

3. 高 分 子 的 热 氧 老 化 和 光 氧 老化 的 防护 措施 有 哪些 ? 

4. 试 述 微生物 腐蚀 的 特点 。 
. 高 分 子 基 复合 材料 的 腐蚀 形式 有 哪些 ? 试 述 腐蚀 机 理 。 
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僵 - 本 音效 尝 日 标 与 要 求 

理解 影响 无 机 非 金 属 材 料 腐蚀 的 组 成 、 结 构 与 环境 

了 解 玻璃 的 组 成 和 结构 ,掌握 玻璃 的 溶解 、 水 解 、 a 

理解 混凝土 的 结构 及 渗透 性 ， 了 解 混 凝 土 腐蚀 的 环境 ， 掌握 混凝土 腐蚀 的 浸 析 腐 
蚀 、 中 性 化 和 膨胀 性 腐蚀 。 

帮 ”了 解 陶 资 基 复合 材料 的 腐蚀 。 
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六 村 入 案例 
青岛 海湾 大 桥 1 亿 元 葆 青春 “使 用 达 100 年 


青岛 海上 春 夏 多 雾 多 雨 ， 秋 冬 浪 高 寒冷 ， 并 且 海 水 成 度 较 高 ， 对 海湾 大 桥 而 言 是 一 
个 腐蚀 较 重 的 区 域 。 而 大 桥 设计 使 用 期 限 是 100 年 ， 因 此 如 何 防腐 蚀 是 它 “ 延 年 益 寿 ” 
的 关键 。2007 年 6 月 15 日 至 6 月 16 日 ,青岛 海湾 大 桥 防腐 蚀 技 术 研 讨 会 又 中 国 工程 院 
工程 科技 论坛 在 青岛 举行 ，200 名 来 自 国内 外 的 专家 献计 献策 ， 初 步 敲定 了 海湾 大 桥 防 
腐蚀 方案 ， 预 计 工 程 投 入 达 1 亿 多 元 。 

1. 大 桥 面 临 “双重 腐蚀 ” 

“青岛 海湾 大 桥 是 我 国 在 北方 冰冻 海域 建设 的 首座 特大 型 桥梁 ， 对 桥梁 专家 而 言 是 
一 次 挑战 。” 山东 高 速 集团 青岛 高 速 公 司 有 关 负 责 人 表示 ， 一 方面 ， 海 湾 大 桥 受 海水 腐 
蚀 的 机 会 较 多 ， 大 桥 全 长 28. 047 公里 ， 其 中 跨 海 桥 就 有 25:171 公里 。 同 时 ， 专 家 认 
为 ， 海 湾 大 桥 属 于 重 防腐 蚀 区 ， 他 们 对 比 研究 发 现 ， 杭 州 湾 跨 海 桥 海水 含 盐 度 为 10%% 一 
15%， 东 海 桥 为 0% 一 25%， 而 海湾 大 桥 则 高 达 29;4% 32. 9%， 防 腐蚀 难度 更 大 ，。 
另 一 方面 ， 大 桥 暴 露 在 外 的 钢 箱 梁 、 绕 索 、 护 栏 和 鞭 他 钢 结构 ， 处 在 严重 的 腐蚀 环境 
中 ， 青 岛 独 特 的 潮湿 气候 、 海 洋 大 气 、 工业 大 气 、 气象 因素 形成 了 复杂 的 腐蚀 环境 。 

2. 混凝土 “三 重 保护 ” 

a 
涂 装 防护 的 组 合 型 防护 方式 ， 确 保 混凝土 使 用 寿命 100: 年 。 海 工 高 性 能 混凝土 是 一 种 改 
良 的 混凝土 ， 耐 久 性 强 ; 所 谓 主 烽 外 加 电流 阴极 保护 ;就 是 利用 化 学 原理 ， 通 上 电 ， 使 
在 混凝土 中 的 钢筋 免 受 盐 等 物质 的 腐蚀 ; 混凝土 表面 涂 装 防护 ， 就 是 最 后 在 混凝土 表面 
涂 上 特别 的 油漆 ， 可 以 说 是 “三 管 齐 下 ”。 值得 一 提 的 是 ,大桥 不 同 部 位 、 不 同 结构 会 
采用 不 同 的 重 防腐 蚀 组 谷 体系， 前 面 提 到 的 只 是 一 种 。 

有 关 人 士 透露 海湾 大 桥 防 腐蚀 工程 预计 投资 1 亿 多 元 ， 近 期 山东 高 速 集团 还 将 组 
织 专 家 学 者 论证 ， 制 定 最 适合 海湾 大 桥 的 防腐 蚀 方 案 ， 把 青岛 海湾 大 桥 建 设 成 真正 的 百 
年 工程 ， 打 造 桥梁 建设 史上 的 典范 。 

问题 : 

根据 上 述 材料 ,说 明 混凝土 腐蚀 的 原因 有 哪些 ?从 哪些 方面 考虑 保护 混凝土 不 受 
腐蚀 。 








无 机 非 金属 材料 是 除 有 机 高 分 子 材料 和 金属 材料 之 外 的 固体 材料 。 无 机 非 金属 材料 种 














类 繁多 ， 应 用 很 广 。 大 多 数 传统 无 机 非 金属 材料 为 硅 酸 盐 材料 ， 硅 酸 盐 材料 指 主要 由 硅 和 
氧 组 成 的 天 然 岩 石 、 铸 石 、 陶 瓷 、 玻 璃 、 水 泥 等 。 随 着 科技 的 发 展 ， 在 传统 硅 酸 盐 材料 的 
基础 上 ， 用 无 机 非 金属 物质 为 诛 料 ， 经 粉碎 、 配 制 、 成 形 和 高 温 烧结 制 得 大 量 新 型 无 机 材 
料 ， 如 功能 陶瓷 、 特 种 玻璃 、 特 种 涂 层 等 。 现 代 陶 瓷 作为 结构 材料 和 功能 材料 发 挥 的 作用 
越 来 越 大 。 
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传统 无 机 非 金属 材料 的 主要 成 分 为 各 种 氧化 物 ， 如 Si0;、AlsO;、TiO; 、FezO;、 
CaO、MgO 〇 、K;:O、NasO、PbOO 等 。 现 代 陶 瓷 材料 对 性 能 有 很 高 的 要 求 ,， 采 用 人 工 合成 
的 碳化 物 、 毛 化 物 、 硅 化 物 等 来 制造 ， 如 SiC、BN、SisNN, 等 。 

无 机 非 金 属 材料 通常 具有 良好 的 耐 腐蚀 性 能 。 正 所 谓 “ 没 有 最 好 的 材料 ， 只 有 最 合适 
的 材料 ”， 因 材料 的 化 学 成 分 、 结 晶 状 态 、 结 构 以 及 腐蚀 介质 的 性 质 等 原因 ， 在 任何 情况 
下 都 耐 蚀 的 无 机 非 金属 材料 是 不 存在 的 。 无 机 非 金 属 材料 一 般 不 导电 ， 故 其 腐蚀 不 是 由 电 
化 学 过 程 引 起 的 ， 而 往往 是 由 化 学 作用 或 物理 作用 引起 的 。 



































5.2 无 机 非 金属 材料 的 腐蚀 机 理 


5.2.1 无 机 非 金属 材料 腐蚀 的 影响 因素 


影响 无 机 非 金属 材料 耐 蚀 性 能 的 因素 无 外 乎 内 在 因素 和 外 界 环 境 两 类 ， 其 中 内 在 因素 
包括 材料 的 化 学 成 分 和 矿物 组 成 、 材 料 的 相 结构 等 ,无 机 非 金 属 材料 一 般 只 在 强 腐蚀 环境 
下 才能 受到 严重 的 腐蚀 ， 因 此 外 界 环 境 中 腐蚀 介质 状况 对 其 影响 最 严重 。 

1. 材料 的 化 学 成 分 和 矿物 组 成 

侍 酸 盐 材 料 成 分 中 以 酸性 氧化 物 SiOz 为 主 ， 它 们 耐酸 而 不 耐 碱 ， 当 SiO; (尤其 是 无 定 
型 Si0, ) 与 碱 液 接触 时 发 生 如 下 反应 而 受到 腐蚀 

SiO;+2NaOH= Na,SiQ; FH;O (5-1) 

所 生成 的 硅 酸 钠 易 溶 于 水 及 碱 液 中 。 

SiO, 含量 较 高 的 耐酸 材料 ， 除 氧气 酸 和 高 温 磷 酸 外 ， 它 能 耐 所 有 无 机 酸 的 腐蚀 。 温 度 
高 于 300°C 的 磷酸 和 任何 浓度 的 氧 氟 酸 都 会 对 `SiO。 发 生 作用 











SiO0;+4HF=SiF, +2H;O (5-2) 

SiF, +2HF= HSiFs 全 一双 
〈 氟 硅 酸 ) 

HsPO, -HPO, 上 +HO (5 一 4) 
2HPO: 一 P:O 十 H:O (=6) 
SiO; +P:0O; =SiP,O; (5-6) 

( 焦 磷酸 硅 ) 


一 般 情况 下 ， 材 料 中 SiO; 的 含量 越 高 耐酸 性 越 强 ，SiO, 质量 分 数 低 于 55% 的 天 然 及 
人 造 硅 酸 盐 材料 是 不 耐酸 的 ， 但 也 有 例外 。 例 如 ， 铸 石 中 只 含 质量 分 数 为 55% 左 右 的 
SiO* ， 而 它 的 耐 蚀 性 却 很 好 ;， 红 砖 中 SiO; 的 含量 很 高 ， 质 量 分 数 达 60% 一 80%， 却 没有 
耐酸 性 。 这 是 因为 硅 酸 盐 材料 的 耐酸 性 不 仅 与 化 学 组 成 有 关 ， 而 且 与 矿物 组 成 有 关 。 铸 石 
中 的 SiO; 与 Al;O;、FesO; 等 在 高 温 下 形成 耐 腐蚀 性 很 强 的 矿物 一 普通 辉 石 ， 所 以 虽然 
SiO; 的 质量 分 数 低 于 55% 却 有 很 强 的 耐 腐蚀 性 。 红 砖 中 SiO; 的 含量 尽管 很 高 ， 但 是 以 无 
定型 状态 存在 ， 所 以 没有 耐酸 性 。 如 将 红 砖 在 较 高 的 温度 下 爆 烧 ,使 之 烧结 ， 就 具有 和 较 高 
的 耐酸 性 。 这 是 因为 在 高 温 下 SiO; 与 Al;O; 形成 具有 高 度 耐酸 性 的 新 矿物 一 一 硅 线 石 
(Al,O;，。2SiO; ) 与 莫 来 石 (3Al;O;。2SiO,)， 并 且 其 密度 也 增 大 。 
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不 能 抵抗 酸 类 的 作 


含有 大 量 碱 性 氧化 物 (CaO0、MgO) 的 材料 属于 耐 碱 材料 。 它 们 与 耐酸 材料 相反 ， 














完全 


明 。 例如， 由 钙 硅 酸 盐 组 成 的 硅 酸 盐水 泥 ， 可 被 所 有 的 无 机 酸 腐蚀 ， 而 


在 一 般 的 碱 液 ( 浓 的 烧碱 液 除外 ) 中 却 是 耐 蚀 的 。 由 硅 酸 盐 组 成 的 普通 陶瓷 材料 不 耐 氢 氟 酸 
和 碱 腐蚀 ， 而 一 些 新 型 陶瓷 如 高 氧化 铝 陶瓷 、 毛 化 物 陶 瓷 ( 如 SisN)、 碳 化 物 陶瓷 (如 
SiC) 等 的 耐 腐蚀 性 能 却 明显 提高 。 


相 可 以 看 做 是 过 冷 液 相 ， 因 此 陶瓷 是 包含 着 三 态 的 混合 体 。 


2. 材料 的 相 结构 与 孔隙 率 
无 机 非 金属 材料 的 相 结构 由 唱 相 、 玻 璃 相 和 气相 组 成 ， 品 相 是 固 相 ， 一 般 而 言 ， 














硅 酸 盐 材料 的 耐 蚀 性 与 其 结构 有 关 。 唱 体 结构 的 化 学 稳定 性 较 无 定型 玻璃 相 结 








玻璃 


构 高 。 


例如 ， 结 唱 的 二 氧化 硅 ( 石 英 )， 虽 属 耐酸 材料 但 也 有 一 定 的 耐 碱 性 ， 而 无 定形 的 二 氧化 硅 
就 易 洲 于 碱 洲 液 中 。 具 有 晶体 结构 的 熔铸 辉 绿 岩 也 是 如 此 ， 它 比 同一 组 成 的 无 定形 化 合 物 


具有 更 高 的 化 学 稳定 性 。 


料 的 耐 腐蚀 性 ， 


烈 ， 


材料 不 再 受到 破 


除 熔融 制品 外 ， 无 机 非 金属 材料 或 多 或 少 总 具有 一 定 的 孔隙 率 ( 气 相 )。 孔 隙 会 降低 材 





因为 孔隙 的 存在 会 使 材料 受 腐蚀 作用 的 面积 增 大 ,侵蚀 作用 也 就 显得 强 


使 得 腐蚀 不 仅 发 生 在 表面 上 而 且 也 发 生 在 材料 内 部 。 当 化 学 反应 生成 物 出 现 结晶 时 还 
会 造成 物理 性 的 破坏 。 
如 果 在 材料 的 表面 及 孔隙 中 腐蚀 生成 的 化 合 物 为 不 溶性 的 ， 则 在 某 些 场合 它们 能 保护 





质 的 影响 要 比 开口 的 孔隙 小 。 因 为 当 氟 院 为 开口 时 ， 府 蚀 性 液体 容易 透 和 人 材料 内 部 。 


样 ， 
5, 2, 


用 肉 


3， 腐蚀 介质 状况 


坏 ， 水 玻璃 耐酸 胶泥 的 酸化 处 理 就 是 一 例 。 当 孔隙 为 闭 孔 时 ， 受 腐蚀 性 介 


硅 酸 盐 材 料 的 腐蚀 速率 似乎 与 酸 的 性 质 无 关 ( 除 氨 氟 酸 和 高 温 磷酸 外 )， 而 与 酸 的 浓度 
有 关 。 酸 的 电离 度 越 大 六 对 材料 的 破坏 作用 也 越 大 。 酸 的 温度 升 高 ， 离 解 度 增 大 , 革 
作用 也 就 增强 。 此 外 酸 的 黏度 会 影响 它们 通过 孔隙 向 材料 内 部 扩散 的 速度 。 例 如 ， 盐 酸 比 
同一 浓度 的 硫酸 黏度 小 ， 在 同一 时 间 内 渗 人 材料 的 深度 就 大 ， 其 腐蚀 作用 也 较 硫 酸 强 。 同 





同一 种 酸 的 浓度 不 同 ， 其 黏度 也 不 同 ， 因 而 它们 对 材料 的 腐蚀 速率 也 不 相同 。 
2 玻璃 的 腐蚀 
玻璃 是 非 晶 无 机 非 金属 材料 ， 耐 酸 不 耐 碱 。 另 外 ,玻璃 在 大 气 、 弱 酸 等 介质 中 ， 





1. 玻璃 的 组 成 和 结构 




















融 后 的 非 晶 相 的 物质 。 


另 一 种 理论 认为 玻璃 是 由 无 规则 的 氧化 物 多 面体 网 络 排列 而 成 的 。 





对 于 玻璃 的 结构 有 两 种 理论 ， 一 种 是 聚合 物理 论 ， 认 为 玻璃 是 由 硅 链 组 成 的 聚 





破坏 


都 可 


展 观察 到 表面 污染 、 粗 炸 、 斑 点 等 腐蚀 迹象 。 玻 璃 的 耐 蚀 性 能 与 其 结构 有 密切 关系 。 


玻璃 由 SiO, 、 碱 金属 或 碱 士 金 属 氧化 物 、Al O; 、 了 乳 O, 等 多 种 氧化 物 组 成 ， 是 经 过 熔 


合 物 。 


无 规则 的 网 络 模型 理论 提出 玻璃 的 结构 如 图 5. 1 所 示 ， 玻 璃 是 缺乏 对 称 性 及 周期 性 
的 三 维 网 络 (图 5. 1(b))， 其 中 结构 单元 不 像 同 成 分 的 晶体 结构 那样 做 长 期 性 的 重复 排 











列 ( 

















成 的 牢固 骨架 ,此 为 材料 中 化 学 稳定 的 组 成 部 分 。 被 网 络 外 的 阳离子 如 K* 、Na 、 
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到 5. 1(a))。 其 结构 是 以 硅 氧 四 面体 [SiO, ] 为 基本 单元 的 空间 连续 的 无 规则 网 络 所 构 


Oa 


-===nassee 无 机 非 金属 材料 的 腐蚀 第 5 章 | 


i 





Mg” 等 所 打 断 而 又 重新 集聚 的 脆弱 网 络 ， 它 是 材料 中 化 学 不 稳定 的 组 成 部 分 (图 5. 1(c) ) 。 





@ 中 间 体 阳离子 M3 





(a) 有 序 的 晶体 结构 (b) 无 规则 的 网 络 结构 (玻璃 ) (ce) 多 种 阳离子 的 玻璃 结构 


5.1 玻璃 结构 二 维 示意 


2. 玻璃 的 几 种 腐蚀 形式 

玻璃 与 水 及 水 溶液 接触 时 ， 可 以 发 生 溶解 和 化 学 反应 。 这 些 化 学 反应 包括 水 解 及 在 
酸 、 碱 、 盐 水 溶液 中 的 腐蚀 和 玻璃 的 风化 。 除 这 些 普 遍 性 的 腐蚀 外 ， 还 有 由 于 相 分离 所 导 
致 的 选择 性 腐蚀 。 

1) 溶解 

SiO, 是 玻璃 最 主要 的 组 元 ，p 于 对 可 溶性 SiO, 的 影响 如 图 5. 2 所 示 。 当 pH 过 8 时 ， 
SiO; 在 水 溶液 中 的 溶解 量 很 小 > 而 当 PH>>9 以 后 , ;溶解 基 则 迅速 增 大 。 

这 种 效应 可 从 图 5. 3 所 示 的 模型 得 到 说 明 。 











始 志 过 渡 态 终 态 
直方 Si 0 一 Si si 9 一 Si sr HH 一 0 一 Si 和 
隔 和 
a> si 一 o 一 si 芭 > Si OS > Si 一 0H' 0 一 Si 式 
OH- ‘oH 
图 5.2 SiO, 溶解 度 与 pH 值 图 5.3 SiO, 溶解 示意 


之 间 的 关系 (25°C) 


(1) 在 酸性 溶液 中 ,要 破坏 所 形成 的 酸性 硅烷 桥 困难 ， 因 而 溶解 少 而 慢 。 

(2) 在 碱 性 溶液 中 ，Si 一 OH 的 形成 容易 ， 故 溶解 度 大 。 

2) 水 解 与 腐蚀 

含有 碱 金属 或 碱土 金属 离子 R(Na  、Ca 等 ) 的 硅 酸 盐 玻 璃 与 水 或 酸性 溶液 接触 时 ， 
不 是 “溶解 ”， 而 是 发 生 了 “水 解 ”， 这 时 ， 所 要 破坏 的 是 Si 一 O 一 R 键 ， 而 不 是 Si 一 O 一 
Si 键 。 这 种 反应 起 源 于 H 与 玻璃 中 网 络 外 阳离子 (主要 是 碱 金属 离子 ) 的 离子 交换 
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材料 腐蚀 及 控制 工程 _ammammamemaee 


离子 交换 














三 Si—O—Na+H;0 > 三 Si—OH+NaOH (5-7) 
公式 (5- 7) 中 的 离子 交换 产物 可 进一步 发 生 水 化 反应 
O08 
=Si—OH+3/2H,0 和 HO OH (C58) 
OH 


上 述 这 些 反 应 实质 是 弱酸 盐 的 水 解 。 由 于 H 减少 ，pH 值 提高 ， 从 而 开始 了 OH- 对 
玻璃 的 腐蚀 。 

随 着 这 一 水 化 反应 的 进行 ,玻璃 中 脆弱 的 硅 氧 网 络 被 破坏 ， 从 而 受到 侵蚀 。 但 是 反应 
产物 Si(OHD, 是 一 种 极 性 分 子 ， 它 能 使 水 分 子 极 化 ， 而 定向 地 附着 在 自己 的 周围 ， 成 为 
Si(OH)4。7zH:O。 这 是 一 个 高 度 分 散 的 SiO, 一 H:O 系统 ， 称 为 硅 酸 凝 胶 ， 其 除 一 部 分 溶 
于 溶液 外 ， 大 部 分 附着 在 材料 表面 ， 形 成 硅胶 薄膜 。 随 着 硅胶 薄膜 的 增 厚 ，H 与 Na’ 的 
交换 速度 越 来 越 慢 ， 从 而 阻止 腐蚀 继续 进行 ， 此 过 程 受 H7 向 内 扩散 的 控制 。 

在 酸性 溶液 中 ，R- 为 H 所 置换 ， 但 Si 一 0 一 Si 骨架 未 动 ， 所 形成 的 胶 状 产物 又 能 阻 
止 反应 继续 进行 ， 故 腐蚀 较 少 。 

但 是 在 碱 性 溶液 中 则 不 然 。 如 图 5. 3 所 示 ,`QH- 通过 如 下 反应 

三 Si 一 0 一 Si 二 十 OH 一 一 宇 SiOH 十 三 Si0- (5—9) 
使 Si 一 0 一 Si 链 断 裂 ， 非 桥 氧 二 SiO” 群 增 大 、 结构 被 破坏 ，SiO; 溶出 ， 玻 璃 表面 不 能 生 
成 保护 膜 。 因 此 腐蚀 较 水 或 酸性 溶液 中 重 ; 并 不 受 扩散 控制 。 

一 般 来 说 ， 含 有 足够 量 SiO, 的 硅 酸 盐 玻 璃 是 耐酸 刨 的 。 但 是 ， 在 为 了 获得 某 些 光 学 
性 能 的 光学 玻璃 中 ,降低 了 Si0;* 加 入 了 大 量 Ba、 Pb 及 其 他 重金 属 的 氧化 物 ， 正 是 由 于 
这 些 氧化 物 的 溶解 ， 使 这 类 玻璃 易 被 醋酸 、 硼 酸 、 磷 酸 等 弱酸 腐蚀 。 此 外 由 于 阴离子 F- 
的 作用 ,氧气 酸 极 易 破 坏 -Si 一 0 一 Si 键 而 腐蚀 玻璃 

H+ F- F- A 
Si 一 0 一 Si > 一 Si…O 一 Si >Si—F 十 HO 一 Si 二 (5-10) 


























3) 玻璃 的 风化 

玻璃 和 大 气 的 作用 称 为 风化 。 玻 璃 风化 后 ， 在 表面 出 现 雾 状 薄膜 ， 或 者 点 状 、 细 线 状 
模糊 物 ， 有 时 出 现 彩虹 。 风 化 严重 时 ， 玻 璃 表面 形成 白 霜 ， 因 而 失去 透明 性 ， 甚 至 产生 平 
板 玻璃 粘 片 现象 。 

风化 大 多 发 生 于 玻璃 储藏 、 运 输 过 程 中 ,， 温度、 湿度 比 较 高 ， 通 风 不 良 的 情况 下 ， 化 
学 稳定 性 比较 差 的 玻璃 在 大 气 和 室温 条 件 也 能 发 生 风化 。 

玻璃 在 大 气 中 风化 时 ， 首 先 吸附 大 气 中 的 水 ,在 表面 形成 一 层 水 膜 。 通 常 湿度 越 大 ， 
吸附 水 分 越 多 。 然 后， 吸附 水 中 的 H:O 或 于 与 玻璃 中 网 络 外 阳离子 进行 式 (5 - 7) 的 离 
子 交换 和 式 (5 - 9) 的 碱 侵蚀 ， 破 坏 硅 氧 骨架 。 由 于 风化 时 表面 产生 的 碱 不 会 移动 ， 故 风化 
始终 在 玻璃 表面 上 进行 ， 随 时 间 增 加 而 变 得 严重 。 

在 不 通风 的 仓库 储存 玻璃 时 ， 若 湿度 高 于 75%， 温 度 达 40C 以 上 ， 玻 璃 就 会 严重 风 
化 。 大 气 中 含有 的 CO。 和 SO; 气体 ， 人 和光 于 并 的 风化 ， 

4) 选择 性 腐蚀 

如 图 5.4 所 示 的 Si0; 一 B;0; 一 Naz0 三 元 系 中 的 “ 影 线 区 ”的 成 分 ， 通 过 热处理 (如 
580C，3 一 168h) 可 以 形成 双 相 组 织 ， 即 孤立 的 硼酸 盐 相 弥散 在 高 SiO0; 基体 之 中 。 这 种 双 












































相 组 织 的 玻璃 在 酸 中 发 生 了 选择 性 腐蚀 ， 富 B,O; 的 硼酸 盐 相 受 侵 ， 而 高 SiO, 的 基体 没有 


变化 ， 从 而 形成 疏松 的 玻璃 。 孔 洞 的 直径 在 3 一 6nm 之 间 ， 孔洞 的 体积 可 达 总 体积 的 
28%。 由 于 溶 去 孔洞 内 部 的 高 Si0; 的 残存 区 的 存在 ， 再 通过 弱 碱 处 理 ， 可 扩大 孔洞 直径 。 
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图 5.4 通过 侵蚀 可 获得 琉 松 玻璃 的 成 分 范围 ( 影 线 区 ) 


其 他 不 少 玻璃 也 具有 这 种 相 分 离 及 选择 性 腐蚀 的 性 能 ;例如 ， 简 单 的 钠 玻璃 也 可 通过 
上 述 的 热处理 -腐蚀 工艺 ， 获 得 孔洞 直径 为 0. 7nm 的 下 松 玻璃 ， 显 示 分 子 得 的 功能 


5.2.3 混凝土 的 腐蚀 


混凝土 是 一 种 很 复杂 的 复合 材料 ， 其 品种 繁多 ， 家 族 庞大 。 常 规 混凝土 是 由 水 泥 或 其 
他 胶结 材料 、 水 、 粗 骨 料 、 细 骨 料 和 其 他 掺 和 料 按 适当 比例 配合 、 拌 制 而 成 的 混合 物 ， 且 
经 一 定时 间 硬 化 而 成 的 人 造 石 材 。 混 凝 款 结 构 大 多 在 室外 遭受 大 气 、 河 水 、 海 水 或 土壤 的 
腐蚀 ， 而 在 地 下 或 阴暗 的 场所 区 如 排污 水 的 混凝土 管道 还 有 微生物 腐蚀 。 造 成 混凝土 腐 
蚀 的 原因 可 能 只 是 某 一 种 因素 ,也 可 能 是 多 种 因素 的 共同 作用 。 混 凝 土 的 腐蚀 是 一 个 很 复 
杂 的 物理 的 、 化 学 过 程 。 

1. 混凝土 的 站 烙 及 渗透 性 

混凝土 是 具有 一 定 强度 的 各 向 异性 非 均匀 材料 ， 但 依据 其 本 身 特 性 和 为 了 研究 方便 ， 
可 以 近似 地 把 它 当 作 各 向 同性 均匀 材料 。 从 结构 上 来 说 ， 其 主要 是 通过 水 泥 等 胶结 材料 将 
各 种 粗细 骨 料 结合 在 一 起 而 形成 的 ， 其 中 骨 料 与 胶结 材料 之 间 ， 添 加 物 与 胶结 材料 、 骨 料 
之 间 都 存在 着 界面 ， 另 外 体系 中 还 存在 着 大 量 的 孔 阶 ， 内 部 还 有 水 分 凝结 。 这 种 多 孔 性 物 
体 ， 在 存在 内 外 压力 差 的 情况 下 ， 无 疑 会 发 生 液体 或 气体 向 内 部 迁移 的 渗透 现象 。 

混凝土 中 用 量 最 大 的 胶结 材料 是 水 泥 ， 特别 是 波 特 兰 水 泥 。 水 泥 的 主要 组 元 是 氧化 物 ， 
在 水 泥 行业 这 些 氧化 物 的 符号 一 般 简 化 为 一 个 英文 字母 ， 如 C 一 Ca0，S=SO ，A=AhbO,， 
M=MgO, N=NasO, K=K:O, P=P,0;, T=TiO,, F=Fe,O;, {=FeO, H=H,0, C 
CO, ，S=SO, 等 ， 这样，CaSiO; 二 CS，Cas Al,0; = 二 CGA。 水 泥 的 化 学 组 分 中 ，CaO、AlO;、 
FesO;、SiO; 是 4 种 最 基本 、 也 是 最 主要 的 化 学 组 分 ， 是 研究 水 泥 材料 的 主要 对 象 。 

水 泥 生 料 在 高 温 娄 烧 下 ， 氧 化 钙 将 与 氧化 铝 、 氧 化 铁 、 氧 化 硅 相 结合 ， 形 成 以 硅 酸 
钙 和 铝 酸 钙 为 主要 成 分 的 4 种 熟 料 矿物 ， 它 们 是 硅 酸 三 钙 (C;S) 、 硅 酸 二 钙 (CzS) 、 铝 酸 
三 钙 (C;A)、 铁 铝 酸 四 钙 (C,AF)。 水 泥 中 CS、CS、CA、CIAF 的 含量 占 94% 一 
98%， 剩 下 的 2%~~6% 为 氧化 镁 、 硫 酸 钙 和 游离 的 氧化 钙 等 。 各 种 矿物 成 分 间 的 比例 
改变 时 ,水 泥 的 性 质 即 相应 发 生变 化 ， 如 它们 的 水 化 热 、 抗 腐蚀 性 能 、 强 度 等 。 普 通 波 
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特 兰 水 泥 大 约 





质量 分 数 











成 还 有 少量 的 


0.3%~2%。 
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为 75% 的 GS 及 CsS 和 质量 分 数 为 25% 的 CA、CIAF 所 组 


C;As、CA、C;A;、CsF、CF 等 。 此 外 , 碱 的 质量 分 数 ( 以 NasO 〇 计算) 为 


水 泥 在 混凝土 中 由 于 水 合作 用 而 变 硬 , 成 为 “水 泥 石 ”， 它 的 组 成 取决 于 水 泥 中 各 组 


元 的 水 合 反 应 






































2C:S 二 7H 王 CeSzH 十 3CH AH 1114kJ。mol : (5—11} 
2CS+5H=CS:Hi+CH AH 43kJ。mol (5—12) 
2C;A+27H=CGAHis+C AHs =2C AHe 十 15H 《5- 13) 


有 硫酸 钙 (CS) 时 ， 则 





CA+3CSH;+26H=C ASHs (5-14) 
2C;A 十 CAS;Hs 十 4H= 王 3CIASH，， (5-15) 


CAF 的 水 合作 用 与 C;A 相似， 水合 产物 有 Cs;(A，F) His CzF 水 合 则 产生 CFHi;、 


CiFHe 及 非 晶 


水 泥水 化 过 


针织 状 。 
归纳 起 来 ， 
泥浆 结构 ， 二 林 


Fe( OH); 


可 把 混 凝 
日 是 固 相 和 


程 可 简单 地 分 为 3 个 步骤 : 凝 胶 、 胶 凝 、 人 硬化 。 硬 化 后 的 微 结构 呈 片 状 或 





EF 认 为 是 三 级 别 二 相 结 构 。 三 级 别 是 混凝土 结构 、 砂 浆 结构 和 水 
相 。 水 泥 中 气相 对 应 着 一 个 重要 的 结构 参数 即 孔隙 ， 它 的 大 


小 、 分 布 和 含量 对 混凝土 的 力学 和 耐 蚀 性 能 有 着 重要 的 影响 。 水 泥 石 中 的 孔隙 主要 由 凝 胶 


孔 、 毛 细 孔 和 


FE 毛细 孔 3 部 分 组 成 ; 


混凝土 结构 中 有 和 孔 阶 ， 因 而 腐蚀 性 流体 既 可 在 混凝土 结构 的 表面 发 生 反应 ， 也 可 通过 和 孔 











辽 渗 进 ， 在 内 部 发 生 溶解 或 化 学 反应 ， 这 些 作用 的 产物 也 可 通过 孔隙 而 流出 。 混 凝 土 的 渗透 
系数 卫 的 大 小 与 混 凝 主 的 密实 性 有 关 , P 随 我 际 半径 和 有 效 孔 际 率 的 增加 而 增加 的 关系 分 别 
见 表 5-1 和 表 5 二 2 减少 及 缩小 孔隙 提高 密实 性 对 于 降低 P 从 而 增加 寿命 是 有 利 的 。 


表 5-1 孔隙 半径 对 渗透 率 及 迁移 机 理 的 影响 





























孔隙 半径 /cm 渗透 率 /cm ，s 1 迁移 机 理 
<105 0 分 子 扩散 
1075~1073 1078~1077 分 子 流动 
>10™3 >1077 么 灌流 动 
表 5-2 石灰 石 的 孔隙 率 和 渗透 率 之 间 的 关系 
有 效 孔隙 率 (%) 4.1 10.6 20.6 26.5 





渗透 率 /10 cm2 





0. 0001 0. 004 1. 54 18.5 














2. 混凝土 腐蚀 的 环境 
按照 介质 的 物理 状态 ， 腐 蚀 性 环境 介质 可 分 为 气态 、 液 态 、 固 态 3 种 。 液 态 腐蚀 介质 




















主要 是 水 及 水 溶液 ， 其 腐蚀 性 因 时 因 地 而 异 ， 主 要 的 影响 因素 是 pH 值 及 阴离子 类 型 。 空 








气 对 已 硬化 的 混凝土 一 般 不 腐蚀 。 但 是 大 气 中 的 水 蒸气 在 湿度 较 高 时 可 凝聚 成 水 膜 ， 则 有 


水 的 腐蚀 。 海 滨 的 大 气 中 





还 含有 海盐 微 尘 ,工业 区 的 大 气 中 含有 酸性 气体 ， 将 会 加 剧 腐 


ms 


蚀 。 虽 然 气体 介质 的 腐蚀 没有 液 相 腐蚀 那么 快 、 那 么 急剧 ， 但 由 于 在 某 些 化 学 腐蚀 性 环境 

下 ， 腐 蚀 性 气体 的 浓度 较 高 ， 而 且 为 不 可 见 的 物质 ， 与 液态 腐蚀 性 介质 相 比 更 不 容易 被 及 

时 发 现 并 加 以 预防 ， 并 且 气 相 的 腐蚀 也 包括 在 液 相 腐蚀 之 内 ， 因 此 混凝土 结构 气相 腐蚀 的 

研究 是 非常 必要 的 。 固 体 腐蚀 介质 比如 干燥 含 盐 的 土壤 、 肥 料 、 杀 虫 剂 、 除 草 剂 、 其 他 的 

松散 化 学 制品 等 ， 可 能 与 混凝土 结构 接触 。 在 常温 和 无 水 的 条 件 下 ， 固 体 介质 一 般 不 具有 

腐蚀 性 ， 但 是 若 这 些 固体 能 吸湿 而 形成 液 相 ， 则 能 加 速 腐蚀 (吸湿 形成 的 液 相 浓度 很 高 ) 。 
3. 混凝土 腐蚀 的 形式 


混凝土 的 腐蚀 可 分 为 物理 腐蚀 和 化 学 腐蚀 两 类 。 物 理 腐蚀 也 称 作 浸 析 腐蚀 ， 即 水 或 水 
溶液 从 外 部 渗入 混凝土 结构 ， 溶 解 其 易 溶 的 组 分 ， 从 而 破坏 混凝土 。 化 学 腐蚀 是 化 学 反应 
引起 的 腐蚀 ， 即 水 或 水 溶液 在 混凝土 表面 或 内 部 与 混凝土 某 些 组 元 发 生化 学 反应 ， 从 而 破 
坏 混凝土 。 根 据 腐蚀 产物 的 不 同 ， 化 学 腐蚀 又 可 以 分 为 酸性 软水 的 腐蚀 和 结晶 膨胀 型 腐蚀 
等 。 酸 性 软水 的 腐蚀 可 称 之 为 中 性 化 ， 其 腐蚀 产物 是 不 具有 凝 胶 能 力 的 松软 物质 ， 易 被 水 
溶液 冲 走 ， 容 易 与 物理 腐蚀 结合 ， 加 剧 腐蚀 进程 。 结 晶 膨 胀 型 腐蚀 是 混凝土 受 硫酸 盐 的 作 
用 ,在 其 孔隙 和 毛细 管 中 形 成 低 溶解 度 的 新 产物 ， 逐 步 累 积 ， 产 生 巨大 膨胀 应 力 ， 而 使 混 
凝 土 遭 受 破坏 的 。 显然， 化 学 腐蚀 过 程 中 必然 存在 着 物理 过 程 ， 而 物理 腐蚀 在 很 大 程度 上 
也 都 是 伴随 化 学 腐蚀 存在 的 。 

1) 温 析 腐蚀 

水 泥 中 可 含 游离 的 CaCOH):LCHJ] 也 可 通过 式 (5- 11) 及 式 (5-12) 产 生 CH， 这些 
CH 能 被 渗透 水 溶解 而 带 走 致使 混凝土 产生 浸 析 腐蚀 ， 有 影响 其 寿命 。 
雨水 、 雪 水 以 及 多 数 河水 和 湖水 均 属 于 软水 。; 当 混凝土 与 这 些 水 长 期 接触 时 ， 水 泥 石 
中 的 CH 将 很 快 被 溶解 ， 每 升水 可 达 1. 3g。 在 静水 及 无 水 压 情 况 下 ， 由 于 周围 的 水 易 使 
CH 饱和 ， 使 溶解 作用 中 止 。 但 在 流水 及 压 为 术 作 用 下 ，CH 将 会 不 断 被 溶解 ， 使 水 泥 石 
结构 政 松 、 碱 度 下 降 。 水 泥水 化 物 只 有 在 一 定 的 碱 度 环境 中 才能 稳定 存在 ， 如 C;S 要 求 的 
碱 度 为 CaO 的 饱和 溶液 浓度 ，C; A 要 求 的 CaO 极限 浓度 为 0.415~~0. 56g，L ， 所 以 CH 
的 不 断 溶出 又 导致 了 其 他 水 化 产物 的 分 解 溶 蚀 ， 最 终 使 混凝土 遭 到 破坏 。 

通过 分 析 浸 析 腐 蚀 的 腐蚀 过 程 可 了 解 其 影响 因素 。 

设 混凝土 在 使 用 期 间 i 内 单位 表面 积 允许 带 走 的 Ca0 量 为 Q，Cag 在 水 中 的 溶解 度 为 
c， 则 单位 表面 积 允许 通过 的 水 的 量 W 为 






























































W=Q/c C5=16) 
若 考 虑 水 渗入 速度 不 随时 间 变 化 ， 则 
W=Jt C8.=17) 


式 中 ,J 为 水 渗入 时 的 渗透 速率 。 
当 水 在 一 定 压力 下 渗入 时 ,与 压力 的 关系 如 式 (4- 3)， 显然 


0 
A er ‘65518) 





式 中 ,“ 一 ”只 表示 方向 。 

一 般 情况 下 ，CaO 在 水 中 的 溶解 度 是 不 变 的 ,工程 条 件 决 定 了 压力 梯度 也 不 能 随意 变 
化 ， 因 此 从 式 (5- 18) 中 可 以 看 出 ， 在 浸 析 腐蚀 情况 下 ， 要 想 提 高 混凝土 的 使 用 寿命 则 应 
提高 单位 面积 允许 带 走 的 Cag 的 量 c 和 降低 渗透 系数 已。 单位 面积 允许 带 走 的 Cag 的 量 
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与 单位 质量 混凝土 中 水 泥 用 量 、 水 泥 中 CaO 含量 和 Cag 的 允许 浸出 率 成 正比 ， 因 此 为 减少 
混凝土 的 腐蚀 ， 提 高 使 用 寿命 ,在 工程 上 应 使 用 含 碱 量 高 的 混凝土 ， 水 泥 应 有 高 的 标号 和 好 
的 质量 。 可 以 预期 ， 水泥 砂浆 和 混凝土 的 强度 损失 将 随 石灰 浸 析 量 的 增加 而 增加 (图 5. 5) 。 


100 
































60 
网 0 3 10 1 20 25 
0 10 30 30 Qesol%) 
Qcso(%) 
(a) 水 泥 砂浆 (b) 混凝土 


图 5.5 石灰 浸 析 时 水 泥 砂 浆 和 混凝土 的 强度 损失 


用 -阅读 - 林 料 5-1 
党 


举例 计算 混凝土 在 使 用 条 件 下 的 最 高 多 许 渗透 系数 Pp 


设 构件 厚度 !/ 王 10cm， 水 压 头 Ap 为 15 训 的 软水 作用 ， 混凝土 设备 工作 1 二 100 年 。 
CH 在 渗透 水 中 的 浓度 是 变化 的 设 在 侵蚀 期 间 CaO 〇 在 水 中 的 平均 浓度 c 二 5X 
10 'g。 cm *; 波 特 兰 水 泥 用 量 gq 二 0、3g* cm “; 每 一 克 波 特 兰 水 泥 平均 含 气 化 钙 dao 一 
0. 65g; 假设 CaO 的 允许 浸出 率 ( 即 这 样 浸出 ， 况 涛 圭 弘 度 仍 在 设计 范围 内 )e 为 水 泥 中 
Ca 上 总 量 的 20%， 若 表面 税 A 二 1cm?， 则 在 使 用 期 允许 带 走 的 Cag 的 量 Qeso 为 
“Qeb—=q XaX geo XXXA 二 qXaXgco Xl 
带 走 Qao 所 需 的 水 量 W 为 4 
XY W=Qeo/e 
计算 上 式 W 所 需 渗 透 系 数 了 
W=PXAp/1XtXW=P Me 


由 此 可 得 


Bs A =1.65X10 scem*s! 


区 资料 来 源 : 肖 纪 美 ， 曹 楚 南 ， 材 料 腐蚀 学 原理 ， 北 京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2005. 


2) 化 学 腐蚀 
环境 中 的 CO, ， 游 离 酸 、 碱 、 镁 盐 等 化 合 物 可 与 混凝土 中 某 些 组 元 发 生 反应 ， 而 使 后 
者 受到 腐蚀 。 常 见 的 有 两 类 问题 。 
(1) 中 性 化 。 含 有 CO; 的 软水 将 会 腐蚀 波 特 兰 水 泥 产物 中 的 Ca(OH)， 及 CaCOs 
Ca(OH): 十 CO: 一 CaCO: 十 H:O (5- 19) 
CaCOs 十 CO 十 Hz:O 王 CaCHCO:)， (5-20) 








此 时 混凝土 发 生 碳 化 。 
在 某 些 条 件 下 ， 混 凝 土 的 碳化 会 增加 其 密实 性 ， 提 高 混凝土 的 抗 化 学 腐蚀 能 力 。 但 
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是 ， 由 于 碳化 会 降低 混凝土 内 部 的 碱 度 ， 破 坏 钢筋 表面 的 钝 化 膜 ， 使 混凝土 失去 对 钢筋 的 
保护 作用 ， 将 给 混凝土 中 钢筋 的 防 锈蚀 带 来 不 利 的 影响 。 在 水 和 空气 同时 渗入 的 情况 下 ， 
一 般 都 会 导致 钢筋 锈蚀 ， 进 而 导致 混凝土 结构 物 的 破坏 。 

在 硬 水 中 ， 沉 积 的 碳酸 盐 层 可 以 保护 水 泥 石 而 使 之 腐蚀 速率 很 低 。 如 表 5 - 3 所 示 ， 
在 只 有 COs 低 及 CaCO; 高 的 第 1 种 情况 ， 混 凝 土 几乎 不 腐蚀 。 
表 5-3 水 的 成 分 对 混凝土 腐蚀 的 影响 

水 的 硬度 
CaCO3/1075 COs/10™ 
1 >35 <15 几乎 无 
































对 混凝土 的 腐蚀 性 


溉 
中 








15~40 


<=15 





40~90 
15~40 


<15 





0 
40 


>15 














归纳 起 来 ,影响 混 凝 土 碳化 速度 的 主要 因素 可 分 为 环境 因素 、 材 料 因 素 两 大 类 。 归 根 
到 底 ， 最 主要 的 是 与 影响 浸 析 腐蚀 相同 的 混凝土 本 身 的 密实 性 和 碱 性 储备 的 大 小 ， 即 混 凝 
土 的 渗透 性 及 其 Ca(OH)， 等 碱 性 物质 含量 的 大 小 。 

工业 废水 、 地 下 水 等 常 含有 盐酸 、 硝 酸 、 氢 氟 酸 以 及 醋酸 等 有 机 酸 ， 这 些 酸 类 均 可 与 
水 泥 石 中 的 Ca(OH)， 反应， 生成 易 深 物 ， 如 

2HCl 二 Ca(OH 等 CaCl,( 易 溶 ) 十 HsO (5-21) 

海水 及 地 下 水 中 常 含有 MgCl 等 镁 盐 ;* 均 可 与 水 泥 石 中 的 Ca(OH), 反应 ， 生 成 易 
溶 、 无 胶结 能 力 的 物质 。 

MgCls 十 Ca(OHD), 二 CaCl,( 易 溶 ) 十 Mg(OH), (无 胶结 能 力 ) (5 -22) 

(2) 膨胀 腐蚀 。 膨 胀 腐蚀 是 指 可 溶性 硫酸 盐 与 水 泥 中 的 Ca(OH)。 和 水 合 产 物 发 生化 
学 反应 造成 的 腐蚀 。 硫 酸 盐 腐蚀 产物 的 溶解 度 小 ， 它 们 的 沉淀 如 石膏 和 硫 铝 酸 钙 ， 其 体积 
比 它们 所 置换 的 混凝土 成 分 的 体积 大 ， 所 产生 的 应 力 可 加 剧 混凝土 的 破坏 。 

NasSO, 水 溶液 通过 如 下 反应 可 腐蚀 水 泥 石 中 的 Ca(OH)。 











Ca(OH);+Na;SO,+2H;0=CaSO, . 2H;0O 十 2NaOH (5-23) 
硫酸 饼 ((NH),SO,) 也 可 腐蚀 Ca(OH)， 
(NH):SO, 十 Ca(OH): 王 CaSO, 十 2NHOH (5-24) 


NHOH 分 解 产生 的 氨 一 部 分 溶 于 水 ,一 部 分 以 气体 释放 出 来 ， 因 此 上 面 反 应 极 易 向 
右 进行 。 实 验证 明 ，(NH,);SO, 是 混凝土 的 强 腐 亿 性 介质 。 
MgSO, 腐蚀 Ca(COH)， 的 反应 如 下 
Ca(OH);,+MgSO, +2H;0=CaSO, + 2H;O 十 Mg(OH)， (625) 
碱 金属 硫酸 盐 不 能 腐蚀 水 合 的 硅 酸 钙 ， 但 MgSO, 可 以 ， 其 反应 如 下 
3Ca0。SiO;, 十 3MgSO, 二 9H:O=3(CaSO, .2H:O) 二 3Mg(OH): 十 3SiO。 (5-26) 
上 述 硫酸 盐 腐 蚀 Ca(OH); 的 产物 石膏 能 与 水 化 铝 酸 三 钙 3Ca0。AlO:;，6HzO 发 生 





二- 
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如 下 腐蚀 反应 
3Ca0。AlO， 











其 他 硫酸 盐 如 BaSO 





很 小 。 
腐蚀 性 才 低微 ( 表 5- 4)。 


* 6H;O0+3(CaSO, 


1!、PbSO, 


波 特 兰 水 泥 的 膨胀 腐蚀 与 SOF 的 浓度 有 关 ， 


等 虽 可 腐蚀 混凝土 ， 


“2H2O) 十 20HO 王 3CaO0。Al:Os 


但 它们 的 溶 
只 有 水 中 SO 入 





* 3CaSO, » 32H;O 
[| 
4 解 度 小， 因而 腐蚀 速率 


的 浓度 小 于 300mg， L771 





表 5-4 水 中 硫酸 盐 浓 度 对 普通 波 特 兰 水 泥 腐蚀 性 的 影响 























c(SO’ )/mg* L7! 耐 蚀 性 c(SOT )/mg 1L7! 耐 蚀 性 
< 一 300 低微 1501~5000 严重 
300~600 低 >5000 很 严重 
601~1500 中 等 
遭 到 硫酸 盐 侵 蚀 的 混凝土 表面 一 般 将 显 白色 。 破 坏 一 般 首先 住 边缘 或 角 处 出 现 ， 接 着 


就 


假设 陶瓷 基 复 合 材料 的 组 成 相 之 间 化 学 上 相 容 ， 那么， 





会 产生 混凝土 的 开裂 及 脱落 并 最 终 导致 结构 混凝土 的 破坏 。 


5.3 陶瓷 基 复合 材料 的 腐蚀 


材料 的 热 稳定 性 便 由 组 元 熔点 、 








组 元 的 分 解 温 度 或 组 元 与 周 
合 材 料 组 元 的 熔点 
据 和 相 图 得 到 ， 

预测 复合 材料 的 氧化 及 高 温 腐蚀 行为 极其 困难 。 通 常 ， 某 一 
学 和 动力 学 上 要 受 其 他 组 元 的 影响 。 
此， 复合 材料 的 腐蚀 行为 ， 通 常 不 能 从 组 元 的 性 质 来 推 得 。 
了 讨论 方便 ， 


为 。 因 
为 


环境 的 反应 (通常 是 氧化 反应 ) 等 来 决定 。 由 于 大 多 数 陶 次 基 复 
与 分 解 温度 超过 1500'C 且 这 些 数据 与 蒸气 压 等 均 可 通过 查阅 有 关 热 力学 数 
所 以 在 此 不 再 讨论 。 下 面 主 要 讨论 陶瓷 基 复 合 材料 的 高 温 氧 化 行为 。 

组 元 的 氧化 行为 ， 在 热力 
与 杂质 的 界面 在 许多 情况 下 也 显著 影响 氧化 行 











组 成 相 





， 可 把 陶瓷 基 复 合 材料 的 组 成 相 分 成 3 类 。 
(1) 氧化 物 。 本 身 不 氧化 ， 然 而 ， 在 其 他 氧化 物 
或 杂质 与 氧 同 时 存在 时 ， 可 形成 低 熔 点 的 混合 氧化 物 


对 于 氧化 反应 














xn 
TK*104 











或 玻璃 。 





B,C、BN、TiB; 等 增强 的 陶瓷 基 复 合 材料 。 


上 (2) Si 的 非 氧化 物 。 特 别 是 SiC、SbN, 、MoSb， 
| 假设 体系 中 的 氧 偏 不 不 太 低 ， 那 么 就 会 在 其 上 形成 一 
| 层 有 效 的 SiO, 保护 层 ， 从 而 限制 氧化 反应 速度 。 

本 中 (3) 其 他 非 氧化 物 。 抗 氧化 能 力 相对 较 差 ， 在 温 

/ 度 低 于 1000C 时 ， 氧 化 速度 很 快 。 例 如 ，TiC、TiN、 

3 











《SiC 和 SiN, 氧化 的 特征 是 发 生出 印 态 向 活性 转 

温度 /'C 变 ， 其 标志 是 Si0; 的 分 解 和 气 化 
图 5.6 温度 和 和 氧 偏 压 对 SiC 和 SisN; 2SiO, 二 2SiO 十 O, 个 (65-283 
氧化 的 活性 与 钝 性 转变 的 影响 这 种 转变 由 温度 和 氧 偏 压 决定 ， 如 图 5. 6 所 示 。 
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在 钝 化 区 ， 当 压力 为 10Pa， 温 度 为 1000~1500'C 时 ,氧化 速度 很 低 ， 此 时 ， 膜 层 的 生长 
速度 为 10 习 ~10-1g cm 。s-，。 不 过 ， 此 区 域 的 氧化 反应 对 氧化 层 的 性 质 很 敏感 。 如 
果 该 层 呈 结晶 态 而 不 是 非 晶 态 ， 则 其 氧化 速度 要 低 得 多 。 对 于 非 晶 态 情况 ， 随 某 些 玻璃 形 
成 物 引起 的 竺 性 的 降低 ， 氧 化 速度 明显 加 快 。 

通常 ， 在 SiC 和 SiN, 与 氧化 物 组 成 的 复合 材料 中 ，SiC 和 Si N, 的 抗 氧化 性 能 要 降 
低 。 这 是 因为 SiC 层 常常 与 氧化 物 组 元 反应 ， 形 成 玻璃 或 混合 氧化 物 。 即 使 最 终 的 反应 产 
物 是 结晶 的 ， 随 氧化 速度 的 增加 ， 中 间 低 黏度 的 玻璃 相 也 可 能 会 形成 。 当 此 玻璃 相 渗透 至 
晶 界 和 界面 时 ， 氧 化 速度 会 进一步 加 快 。 
这 种 效应 可 用 Al,O;/SiC 复合 材料 来 说 明 。 这 种 复合 材料 在 约 1200C 空 气 中 时 ， 氧 化 
明显 加 快 。 先 形成 SiO, ， 随 后 与 AliO; 反应 生成 莫 来 石 (3ALEO,。2SiO,)， 葛 来 石 也 是 一 
个 非 平衡 玻璃 相 。 在 某 些 复合 材料 中 ， 发 现 这 个 相 富 含 Ca。 该 玻璃 相 不 仅 使 氧 快速 扩散 
至 下 面 的 SiC， 而 且 通 过 渗透 到 界面 和 晶 界 ， 因 而 以 提供 氧 进入 材料 通道 的 方式 加 快 氧化 。 
因此 ，SiC 颗粒 或 晶 须 快速 消耗 并 最 终 转变 为 莫 来 石 

3Al:0O: 十 2SiC 十 30: 王 AliSi2O5 涛 2CO (5 一 9 

这 个 过 程 要 求 氧 通过 反应 产物 表面 扩散 信和 CO 扩散 出 烤 料 。 通 过 莫 来 石 中 的 玻璃 相 
和 裂纹 ， 这 两 个 过 程 极 易 进行 ， 并 且 氧 化 速度 大 约 比 纯 SiC 快 一 个 数量 级 。 最 终 反应 产物 
合 有 葛 来 石 ， 其 中 的 Al.O; 或 SiO, 何者 占 优 取决 于 复合 材料 中 SiC 的 原始 质量 分 数 。 

SiC/ 氧 化 物 复合 材料 的 氧化 速度 并 非 在 任何 情况 下 都 以 这 种 方式 被 加 快 。 例 如 ， 在 
SiC 品 须 增强 的 Al.O, 一 ZrO, 复合 材料 惠 ; 在 1000 一 1200C 时 ，SiO。 层 是 结晶 的 且 该 层 
为 一 有 效 的 扩散 阻挡 层 。 

假设 增强 相 为 抗 氧化 性 较 莽 的 非 氧化 物 ， 并 以 孤立 的 颗粒 或 纤维 形式 存在 ， 同时， 候 
设 此 增强 相 氧化 时 所 形成 的 氧化 物 与 基体 氧化 物 没有 不 利 的 反应 发 生 ， 则 这 种 复合 材料 可 
具有 令 人 满意 的 抗 氧 化 性 。 在 这 种 情况 下 ,; 在 衣 击 表面 上 化 合 物 的 氧化 一 旦 完成 ， 其 氧化 
速度 就 减 慢 。 

另外 ， 复合 材 料 的 组 元 间 的 界面 氧化 作用 也 很 重要 。 在 某 些 复合 材料 中 ， 用 氧化 来 改 
善 界面 强度 。 例 如 ， 对 于 聚合 物 一 -前驱 体 SiC 纤维 增强 的 复合 材料 ， 其 假 塑 性 行为 取决 
于 能 的 石墨 界面 。 在 氧化 过 程 中 ， 此 界面 可 迅速 由 高 强度 的 氧化 物 界面 取代 而 变 脆 。 












































本 章 小 结 





在 三 大 类 材料 中 ， 无 机 非 金属 材料 的 耐 蚀 性 能 是 最 好 的 。 但 这 也 不 是 说 它 就 不 能 
被 腐蚀 。 陶 瓷 材料 的 腐蚀 主要 是 陶 资材 料 中 的 酸性 氧化 物 Si0s 与 碱 起 反应 而 引起 的 ， 
腐蚀 的 发 生 与 材料 的 结构 密切 相关 ， 特别 是 受到 材料 中 的 孔隙 的 影响 最 大 ， 其 次 受到 
腐蚀 环境 的 影响 。 玻 璃 不 耐 氮 氛 酸 与 热 磷酸 ， 同 时 在 丰 性 环境 下 ,玻璃 会 被 溶解 或 水 
解 ， 从 而 造成 腐蚀 。 在 大 气 腐蚀 环境 下 ， 玻璃 还 有 可 能 被 风化 ， 某 些 特殊 成 分 的 玻璃 
由 于 内 部 结构 的 原因 ， 还 能 造成 选择 性 腐蚀 的 发 生 。 混 凝 土 受到 的 腐蚀 主要 有 浸 析 府 
蚀 和 化 学 腐蚀 ， 其 中 化 学 腐蚀 中 又 有 酸性 软水 的 腐蚀 和 生成 膨胀 性 物质 的 腐蚀 。 陶 瓷 
基 复 合 材料 的 腐蚀 受到 复合 材料 中 各 个 组 元 耐 蚀 性 能 的 影响 。 
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一 、 填 空 是 
1. 在 相 结构 上 ， 无 机 非 金属 材料 由 





2. 水 泥 中 的 4 种 主要 熟 料 矿物 是 








3. 混凝土 的 中 性 化 包括 混凝土 与 


的 反应 、 与 





应 和 与 等 3 类 。 
二 、 名 词 解释 
孔隙 率 、 玻 璃 的 风化 、 混 凝 土 、 浸 析 腐 蚀 、 
三 、 思 考题 





1， 试 述 影响 无 机 非 金属 材料 腐蚀 的 因素 。 
2. 玻璃 的 腐蚀 有 哪 几 种 形式 ? 
3. 混凝土 的 腐蚀 有 哪 几 种 形式 ? 





碳化 。 


的 反 


第 @ 章 
材料 在 环境 中 的 腐蚀 


侧 - 本 泰 知识 构 架 


人 气 岂 唱 
海水 特性 
-一 -一 一 腐蚀 的 防护 1 


| 上 培 脐 蚀 的 电化 学 过 程 | 
:| HH t 壤 腐蚀 上 壤 腐 蚀 的 类 型 
et | 


























微生物 腐蚀 的 定义 











与 腐蚀 有 关 的 微生物 


微生物 腐蚀 机 理 


微生物 腐蚀 的 控制 措施 


微生物 腐蚀 
材料 的 高 温 腐蚀 























工业 水 腐蚀 
站 酸 碱 盐 介 质 中 的 腐蚀 


| 人 体 环境 中 植 入 生物 医 
学 材料 的 腐蚀 


























[Ms 


大 ~- 本章 教 学 目标 与 要 求 


> 掌握 大 气 腐蚀 的 分 类 、 特 征 和 机 理 。 

> 了 解 海水 的 特性 和 腐蚀 特点 ; 掌握 影响 海水 腐蚀 的 因素 和 防止 海水 腐蚀 的 措施 。 

六 ”理解 土壤 的 特性 ; 掌握 土壤 腐蚀 宏 电 池 的 类 型 ， 掌 握 杂 散 电流 腐蚀 产生 的 原因 和 控制 办 法 。 

> yg 了 解 硫酸 盐 还 原 菌 的 腐蚀 机 理 。 

> 握 高 温 腐蚀 的 分 类 ; 理解 高 温 腐蚀 热力 学 基本 原理 ; 理解 氧化 膜 的 形成 与 生长 ， 
关机 二 从， 掌握 氧化 膜 的 PBR 比 ; 掌握 材料 氧化 过 程 典型 动力 学 规律 ， 掌 握 合 

全 氧化 中 选择 氧化 的 实现 途径 。 
帮 ”了 解 材 料 在 工业 水 及 酸 、 碱 和 盐 中 腐蚀 的 特点 。 
怕 > 了解 人 体 植 入 材料 的 种 类 ,了 解 人 体 植 入 金属 材料 的 腐蚀 及 控制 措施 。 


材料 腐蚀 及 控制 工程 “ncnc=== 
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而 引起 的 腐蚀 称 为 大 气 腐蚀 。 大 气 腐蚀 是 最 为 常见 的 腐蚀 现象 。 据 统计 ， 化 工厂 约 有 70 儿 
的 金属 构件 是 在 大 气 环境 中 工作 的 。 另 外 ,在 大 气 中 使 用 的 钢材 量 一 般 超 过 全 世界 钢 产量 
的 60%， 长 期 暴露 在 大 气 环 境 下 的 钢轨 桥梁 、 武 器 装备 、 运 输 器 械 、 各 种 机 械 设 备 、 管 道 


涝 到 


帝 导入 案例 


钢 结构 桥梁 具有 跨 径 大 、 承 载 能 力 强 、 施 工 工期 短 、 服 役 年 限 长 等 特点 ， 被 世界 各 
国 广泛 采用 。 它 们 一 方面 给 人 类 提供 了 方便 ， 另 一 方面 身 处 湿热 、 酸 雨 、 盐 雾 、 工 业 大 
气 、 海 洋 大 气 等 环境 遭受 着 腐蚀 ， 如 何 对 钢 结构 进行 卓有成效 的 防腐 蚀 、 确 保 其 长 久 寿 
命 已 成 为 钢 桥 梁 设计 和 建造 过 程 中 的 重要 环节 。 

钢 结构 桥梁 终日 位 立户 外 日 晒 雨 淋 ， 受 到 介质 作用 容易 发 生 腐蚀 、 如 果 没 有 有 效 的 
防腐 蚀 方 法 对 钢 结构 进行 保护 ， 会 导致 钢 桥梁 的 使 用 寿命 大 幅度 下 降 甚 至 提前 报废。 

1959 年 一 1981 年 欧洲 最 大 的 混凝土 悬索桥 保持 者 一 唐 卡 维尔 桥 ，2 根 主 绕 严 重 
锈蚀 ， 于 1990 年 更 换 ， 为 确保 安全 ， 又 另 加 了 2 根 主 缆 ， 因 此 该 桥 拥 有 4 根 主 缆 。 举 
世 闻 名 的 英国 伦敦 塔 桥 ， 模 跨 泰 晤 士 河 ， 因 主 塔 底 下 钢 梁 腐 蚀 生 锈 难以 支撑 1200t 重 的 
自重 ， 于 1993 年 6 月 被 迫 关闭 重建 新 桥 ，20 世纪 的 建筑 杰作 只 能 成 为 废弃 的 建筑 物 。 
20 世纪 20 至 30 年 代 欧 洲 和 北美 发 达 国 家 建造 的 一 批 著名 钢 桥 梁 ， 由 于 当时 的 防腐 
蚀 技 术 发 展 限制 ,无 法 对 钢 结 构 提 供 长 久 的 保护 ， 使 得 这 些 钢 桥 投 入 运营 后 腐蚀 严 
重 ， 不 得 不 每 隔 3 一 5 年 定期 涂 装 涂料 进行 维护 ， 不 但 消耗 大 量 的 人 力 、 物 力 、 财 力 ， 
同时 还 造成 了 严重 的 环境 污染 。 有 些 钢 桥 只 好 降级 使 用 或 报废 重建 ， 从 而 造成 巨大 的 经 
济 损失 。 

我 国 从 1978 年 至 今 ， 大 量 建设 大 跨 径 钢 管 拱 桥 、 斜 拉 桥 和 是 索 桥 ， 钢 桥梁 建设 取 
得 了 举世 瞩目 的 成 就 ， 仅 长 江上 就 马 建 成 几 十 座 大 桥 。. 但 由 于 经 济 发 展 的 限制 及 对 钢 结 
构 防 腐蚀 的 重视 程度 不 够 ， 因 钢 桥 粱 发 生 锈 蚀 造 成 的 工程 事故 接连 发 生 ， 如 广东 海 印 大 
桥 的 拉 索 锈 断 事故 、 四 川 宜宾 拱 烽 的 吊 杆 腐蚀 造成 桥 面 哈 落 事故 等 ， 这 两 座 桥 的 使 用 年 
限 均 不 到 10 年 。 我 国 钢 桥 梁 所 处 的 环境 相对 比较 恶劣 ， 在 相当 广阔 的 区 域内 SO, 污染 
严重 ， 空 气 中 SO: 浓度 超过 标准 的 城市 泵 断 增多 ; 1/3 的 国土 面积 被 酸雨 覆盖 ，pH 在 
5 一 6 之 间 ; 海洋 大 气 中 的 氨 离 子 弥 漫 在 很 多 沿海 地 区 。 因 此 ， 为 新 建 钢 桥 梁 寻求 长 效 
的 防腐 蚀 方法 已 成 为 桥梁 建设 者 的 重要 任务 。 

问题 ， 

(1) 导入 案例 中 介绍 的 钢 结构 桥 处 在 何 种 环境 中 ， 该 环境 的 腐蚀 特点 是 什么 ? 

(2) 基于 已 学 过 的 知识 ， 说 明 钢 结构 桥 可 能 发 生 哪些 腐蚀 形态 。 

加 资料 来 源 : 张 伯 权 ， 钢 结构 桥梁 的 防腐 蚀 方法 。 世 界 桥梁 ，2006(3). 


6.1 大 气 腐 蚀 








金属 材料 暴露 在 大 气 自然 环境 条 件 下 ， 由 于 大 气 中 水 和 氧 等 物质 的 化 学 和 电化 学 作 / 



































材料 都 会 遇 到 大 气 腐蚀 问题 。 大 气 腐蚀 也 能 使 许多 金属 构件 遭 到 严重 的 破坏 。 俩 
三 硫酸 车 间 的 钢 结构 ， 大 气 腐蚀 的 深度 每 年 竟 达 0. 5mm， 涂 刷 的 漆 膜 只 使 用 3 个 























月 就 全 部 脱落 。 各 种 大 气 腐蚀 若 以 失重 和 损失 价值 来 计算 的 话 ， 比 任何 其 他 单独 环境 下 的 
腐蚀 都 要 严重 。 据 估计 ， 因 大 气 腐 蚀 所 造成 的 金属 损失 约 占 金 属 总 腐蚀 损失 量 的 50% 以 
上 。 而 随 着 矿物 能 源 的 过 度 使 用 和 空气 污染 的 加 重 ， 材 料 的 大 气 腐蚀 日 趋 严重 。 因 而 研究 
大 气 腐蚀 的 现象 及 规律 ， 了 解 影响 大 气 腐蚀 的 因素 ,制定 防止 大 气 腐蚀 的 有 效 措 施 ， 具 有 
十 分 重要 的 现实 意义 。 

大 气 腐 蚀 的 速度 随地 理 位 置 、 季 节 而 异 。 由 于 影响 因素 很 多 ， 腐 蚀 反应 动力 学 变量 错 
综 复杂 ， 很 难 由 实验 室 试验 数据 获得 平均 结果 。 随 着 大 气 环境 的 不 同 ， 其 腐蚀 破坏 的 严重 
程度 有 很 大 差别 。 在 含有 硫化 物 、 氯 化物、 煤 烟 、 人 尘埃 等 杂质 的 环境 中 金属 腐蚀 会 大 大 加 
重 。 例 如 ， 钢 在 海岸 上 的 腐蚀 要 比 在 沙漠 中 的 大 400 一 500 倍 ， 离 海岸 越 近 ， 腐 蚀 也 越 严 
重 。 空气 中 的 SO, 对 钢 、 铜 、 镍 、 科 、 铝 等 金属 的 腐蚀 速率 影响 很 大 ， 特 别 是 在 高 湿度 情 
况 下 ，SO; 会 大 大 加 速 金属 的 腐蚀 。 

就 腐蚀 类 型 而 言 ， 大 气 腐蚀 是 一 种 液 膜 下 的 电化 学 腐蚀 。 这 种 腐蚀 形式 和 浸 在 电解 质 
溶液 中 的 腐蚀 有 所 不 同 。 由 于 金属 表面 上 存在 着 一 层 饱和 氧 的 电解 液 薄膜 ， 使 大 气 腐 蚀 优 
先 以 氧 去 极 化 过 程 进行 腐蚀 。 另 一 方面 ， 在 薄 层 电解 液 下 很 容易 产生 阳极 鳄 化 ， 固 体 腐蚀 
产物 常 呈 层 状 沉积 在 金属 表面 ， 因 而 带 来 一 定 的 保护 性 。 例 如 ， 钢 中 含有 千 分 之 几 的 铜 ， 
由 于 生成 一 层 致密 的 、 保 护 性 较 强 的 锈 膜 ， 使 钢 的 耐 蚀 性 得 到 明显 改善 。 这 也 为 采用 合金 
化 的 方法 提高 金属 材料 的 耐 蚀 性 指出 了 有 效 的 途径 ， 

大 气 腐蚀 不 是 一 种 腐蚀 形态 ， 而 是 一 类 腐蚀 的 总 称 。 一 般 情 况 下 ， 大 气 腐蚀 多 数 表现 
为 均匀 腐蚀 。 例 如 ， 表 面 很 光洁 的 钢铁 零件 在 潮湿 的 空气 中 过 不 了 多 久 就 会 生 锈 ; 锌 、 钻 
表面 布 满 和 白色 腐 蚀 产物 ;光亮 的 铜 零件 变 暗 或 产生 铜绿 等 但 是 不 同 材料 及 环境 差异 也 会 
出 现 局 部 腐蚀 。 

(1) 点 蚀 。 点 蚀 是 铝 及 铝 合 金 大 气 腐蚀 的 主要 形式 。 

(2) 缝 阶 腐蚀 。 在 大 气 环境 特别 是 海洋 大 气 环境 中 ,金属 与 金属 或 金属 与 非 金 属 的 连 
接 处 ， 常 会 发 生 缝 辽 腐蚀 。 

(3) 电 偶 腐蚀 : 大气 环境 中 许多 设备 与 构件 是 由 多 种 金属 组 合 的 ， 如 铜 与 铁 、 铝 与 铀 
等 ， 在 水 膜 下 很 容易 发 生 由 双 金 属 接触 引起 的 电 偶 腐蚀 。 

(4) 应 力 腐蚀 。 可 以 热处理 强化 的 高 、 中 强度 铝 合金 在 潮湿 工业 大 气 和 海洋 大 气 中 ， 
铜 合金 在 含有 NH 的 潮湿 大 气 中 都 会 发 生 应 力 腐蚀 开裂 。 

(5) 选择 性 腐蚀 。 含 锌 量 大 于 15% 的 黄 铜 在 湿热 大 气 和 海洋 大 气 中 常 发 生 脱 锌 腐蚀 。 
灰 铸 铁 在 潮湿 工业 大 气 中 也 会 发 生 石 墨 化 腐蚀 。 


6.1.1 大 气 腐蚀 类 型 


大 气 腐蚀 的 分 类 多 种 多 样 。 可 按 地 理 和 空气 中 含有 微量 元 素 的 情况 (工业 、 海 洋 和 农 
村 ) 分 类 ;可 按 气候 (热带 、 湿 热带 、 温 带 等 ) 分 类 ; 也 可 按 水 汽 在 金属 表面 的 附着 状态 分 
类 。 从 大 气 腐蚀 形成 条 件 看 ， 金 属 材料 的 大 气 腐蚀 主要 是 受 大 气 中 所 含 的 水 分 、 氧 气 和 腐 
蚀 性 介质 (包括 NaCl、CO; 、SO* 、 烟 尘 、 表 面 沉积 物 ) 的 联合 作用 而 引起 的 破坏 。 主 要 参 
与 大 气 腐蚀 过 程 的 是 氧 和 水 汽 ， 二 氧化 供 昌 参与 锌 和 铁 等 某 些 金 属 的 腐蚀 过 程 ， 形 成 腐蚀 
产物 碳酸 盐 ， 但 它 的 作用 是 次 要 的 。 氧 在 大 气 腐蚀 中 主要 参与 电化 学 腐蚀 过 程 ， 而 材料 表 
而 的 水 膜 则 是 参与 该 过 程 的 电解 液 层 。 由 于 电解 质 液 膜 的 存在 ,形成 了 电化 学 腐蚀 的 条 
件 ， 才 使 金属 受到 明显 的 大 气 腐蚀 ， 而 且 随 着 液 膜 厚度 不 同 ， 其 腐蚀 速率 不 同 。 电 解 液 层 
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要 由 大 气 中 的 水 汽 形成 ,水 汽 在 大 气 中 的 含量 常用 相对 湿度 来 表示 。 水 汽 含量 随地 域 、 
=: 节 、 时 间 等 条 件 而 变化 ， 它 是 决定 大 气 腐蚀 速率 和 腐蚀 历程 的 主要 因素 。 因 此 ， 按 照 金 
属 表面 的 潮湿 程度 不 同 ， 也 就 是 按照 金属 表面 电解 液 膜 的 存在 和 状态 不 同 ， 可 以 把 大 气 腐 
蚀 分 为 3 种 类 型 。 
1. 干 大 气 腐蚀 
在 空气 非常 干燥 的 条 件 下 (通常 RH 一 60% 一 80%)， 人 金属 表面 没有 水 膜 存在 时 的 腐蚀 
称 为 干 大 气 腐蚀 。 这 种 腐蚀 主要 是 由 纯化 学 作用 引起 的 ， 属 于 化 学 腐蚀 中 的 常温 氧化 。 其 
特点 是 在 金属 表面 形成 不 可 见 的 保护 性 氧化 膜 。 例如， 在 清洁 而 又 干燥 的 室温 大 气 中 ， 大 
多 数 金 属 表 面 生成 一 层 极 薄 的 (1 一 4nm) 氧 化 膜 。 在 含有 微量 硫化 物 的 空气 中 ， 由 于 金属 
硫化 物 膜 的 晶 格 有 许多 缺陷 ， 它 的 离子 电导 和 电子 电导 比 金属 氧化 物 大 得 多 ， 硫 化 物 膜 还 
比 氧化 物 膜 厚 得 多 ,使 铜 、 银 这 些 金属 表面 变 得 星 暗 ， 出 现 失 泽 (形成 了 一 层 可 见 薄 膜 ) 现 
象 ， 从 而 影响 其 美观 和 电 接 触 点 的 导电 性 ， 但 无 明显 的 破坏 。 ;金属 失 泽 和 干 的 氧化 作用 之 
间 有 着 密切 关系 ， 其 膜 的 成 长 服从 抛物 线 规律 ， 而 在 室温 下 的 清洁 空气 中 则 按 对 数 规律 
增 厚 。 
2. 潮 大 气 腐 蚀 
在 相对 湿度 足够 高 (60% 一 80% 二 RH<<100%) 时 ， 在 金属 表面 存在 肉眼 看 不 见 的 极 薄 
液 膜 (10nm 一 lpm) 时 所 发 生 的 腐蚀 称 为 潮 大 气 腐 蚀 。 这 种 水 膜 是 由 于 毛细 管 作用 、 吸 附 作 
用 或 化 学 凝聚 作用 而 在 金属 表面 上 形成 的 。 干 、 潮 大 气 腐蚀 之 间 存 在 一 个 临界 相对 湿度 ， 
当空 气 中 相对 湿度 达到 某 一 临界 值 时 ,水 分 在 金属 表面 形成 水 膜 时 的 相对 湿度 称 为 金属 腐 
蚀 临 界 相对 湿度 。 当 超过 临界 相对 湿度 时 ， 发 生 潮 厌 气 腐 蚀 ， 如 铁 在 没有 被 雨 、 雪 淋 湿 环 
境 中 的 生 锈 。 
3. 湿 大 气 腐 蚀 
当空 气相 对 湿度 接近 100%% 以 及 当 水 分 以 雨 、 雪 、 飞 沫 等 形式 直接 落 在 金属 表面 上 时 ， 
金属 表面 上 凝聚 成 肉眼 可 见 的 液 膜 层 时 的 腐蚀 称 为 湿 大 气 腐蚀 。 潮 的 和 湿 的 大 气 腐 蚀 都 属 
于 电化 学 腐蚀 。 
以 上 3 种 类 型 的 大 气 腐蚀 的 机 理 和 腐蚀 速率 各 不 相同 ， 它 们 的 关系 如 图 6. 1 所 示 。 大 
气 腐蚀 速率 与 水 膜 层 厚度 之 间 的 关系 大 致 可 分 为 4 个 区 域 。 
(1) 区 域 I 。 当 大 气 湿度 特别 低 时 ， 金 属 表 面 上 只 有 约 几 个 分 子 层 厚 (1 一 10nm) 的 吸 
附 水 膜 ， 还 没有 形成 连续 的 电解 液 膜 ， 腐 蚀 速 率 很 
小 ， 实际 上 属于 化 学 腐蚀 中 的 常温 氧化 情况 ， 相 当 于 
干 大 气 腐 刨 状态。 金属 Cu、Ag 等 在 含有 硫化 物 污染 
| 了 的 空气 中 的 失 泽 现 象 即 属于 干 大 气 腐 蚀 。 
全 (2) 区 域 卫 。 金 属 表面 水 膜 厚度 可 达 几 十 个 或 几 
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百 个 水 分 子 层 厚 , 约 10nm 一 lpm， 形 成 连续 的 电解 
mm 液 薄膜 ， 开 始 了 电化 学 腐蚀 过 程 ， 腐 蚀 速率 急剧 增 








水 膜 层 厚 度 5 加 ， 对 应 于 “ 潮 大 气 腐 蚀 ” 状 态 。 
图 6. 1 大 气 腐蚀 速率 与 金属 表面 上 (3) 区 域 肯 。 当 可 见 的 液 膜 层 厚度 为 lxm~1mm 
水 膜 层 厚度 之 间 的 关系 时 ,进入 湿 大 气 腐蚀 区 。 随 着 液 膜 厚度 进一步 增加 ， 
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氧 的 扩散 变 得 困难 ， 因 而 腐蚀 速率 明显 下 降 。 


(4) 区 域 W 。 金 属 表面 水 膜 厚度 大 于 lmm， 相 当 于 金属 全 浸 在 电解 质 溶液 中 的 腐蚀 ， 

















腐蚀 速率 基本 不 变 ， 发生 湿 大 气 腐 蚀 。 区 域 有 和 区 域 久 为 湿 大 气 腐蚀 区 域 。 





在 实际 的 大 气 条 件 下 ， 大 气 湿度 一 般 不 会 太 低 ， 而 且 干 大 气 腐蚀 速率 低微 。 因 此 通 


常 所 说 的 大 气 腐蚀 是 指 在 常温 下 潮湿 空气 中 的 腐蚀 ， 一 般 环境 的 大 气 腐 蚀 大 多 是 在 下 、 
亚 区 进行 的 。 但 应 当 指出 ， 随 着 气候 条 件 ( 晴 、 雨 、 雪 、 白 天 、 夜 晚 等 ) 和 金属 表面 状态 
〈 氧 化物、 盐 类 的 附着 情况 的 变化 ， 各 种 腐蚀 形式 可 以 互相 转换 ， 交 蔡 发 生 。 例 如 ， 最 
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于 干 大 气 腐蚀 形式 下 的 金属 ， 当 周围 大 气 湿 度 增 大 或 由 于 生成 了 吸水 性 的 腐蚀 产物 
可 能 就 会 按照 潮 大 气 腐蚀 历程 进行 腐蚀 。 当 雨水 直接 落 到 金属 表面 上 时 又 转变 为 湿 大 



































气 腐 蚀 ， 而 当 雨 后 金属 表面 上 的 可 见 膜 被 蒸发 后 ， 就 又 重新 按照 潮 大 气 腐蚀 形式 进行 
腐蚀 。 
6.1.2 大 气 腐蚀 机 理 


一 利 


i 
硬币 


膜 的 





当 在 低温 、 潮 湿 、 盐 雾 、 风 沙 等 恶劣 环境 条 件 下 ， 气 候 变 化 将 会 严重 影响 无 线 电 整 机 、 
光学 仪器 、 弹 药 等 装备 的 可 靠 性 ， 会 使 军用 产品 产生 腐蚀 * 水 解 、 长 霉 等 现象 ， 会 使 电 
子 元 件 和 机 件 功 能 减退 或 失灵 这 些 都 是 由 于 在 大 气 条 件 下 电解 液 薄 膜 发 生 腐蚀 的 
结果 。 
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其 厚 





大 气 腐蚀 是 金属 表面 处 于 薄 层 电解 液 膜 下 的 腐蚀 ， 具 有 电化 学 本 质 ， 是 电化 学 腐蚀 的 
特殊 形式 。 腐 刨 过 程 服从 电化 学 腐蚀 的 一 般 规律 同时， 由 于 电解 液 膜 比较 薄 ， 而 且 
干 湿 交 替 ， 所 以 大 气 腐蚀 又 具有 自身 的 特点 : 
一 些 产 品 或 金属 材料 在 加 工 、 搬 运 或 使 用 过 程 中 ,会 沾 上 手 汗 等 ， 这 些 都 会 提高 液 
电导 和 腐蚀 性 ， 促 使 腐蚀 加 速 。 又 如 各 种 军用 产品 要 适应 于 复杂 的 环境 气候 条 件 ， 





这 种 液 膜 是 由 于 水 分 (十 、 雪 等 ) 直 接 沉 隆 , 或 者 是 由 于 大 气 湿度 或 气温 的 变动 以 及 其 
种 原因 引起 的 凝聚 作用 而 形成 的 。 如 果 金 属 表 面 仅仅 存在 着 纯 水 膜 时 ， 还 不 足以 促成 
的 腐蚀 ， 因 为 纯 水 的 导电 性 较 差 。 实 际 上 金属 发 生 强烈 的 大 气 腐蚀 往往 是 由 于 薄 层 水 
含有 水 溶性 的 盐 类 以 及 腐蚀 性 气体 。 
1. 金属 表面 上 水 膜 的 形成 


要 了 解 “ 潮 的 ”和 ”“ 湿 的 ”大 气 腐蚀 ， 首 先 要 了 解 在 水 汽 未 饱和 时 的 大 气 中 金属 的 
状态 。 在 90% 相 对 湿度 的 大 气 下 ,水 汽 膜 的 厚度 小 于 两 个 水 分 子 厚 。60% 相 对 湿度 
水 汽 膜 大 概 只 有 一 个 水 分 子 厚 。 这 一 结果 是 在 不 带 氧化 物 的 金属 上 以 及 在 有 氧化 膜 的 
得 到 的 ， 并且 在 铂 、 银 和 硫化 锌 上 得 到 证 实 。 当 金属 表面 上 存在 很 少 一 点 吸湿 性 的 附 
时 ， 即 使 有 10“g/cnr 这 样 少 的 KOH， 在 相对 湿度 为 50% 时 ,至少 也 可 以 从 大 气 中 
5 个 分 子 层 的 水 ， 如 果 相 对 湿度 为 90% 时 ， 则 可 以 吸收 25 个 分 子 层 的 水 。 这 就 说 明 ， 
么 掉 落 在 铁 上 的 吸湿 性 物质 的 微粒 会 引起 铁 的 腐蚀 。 

水 汽 膜 是 不 可 见 液 膜 ， 其 厚度 为 2 一 40 个 水 分 子 层 。 当 水 汽 达 到 饱和 时 ， 在 金属 表面 





























上 会 发 生 凝结 现象 ， 使 金属 表面 形成 一 层 更 厚 的 水 层 ， 此 层 称 为 湿 膜 。 湿 膜 是 可 见 液 膜 ， 


度 约 为 1 一 1000pm。 
1) 水 汽 膜 的 形成 
在 大 气相 对 湿度 小 于 100% 而 温度 又 高 于 露点 时 ,金属 表面 上 也 会 有 水 的 凝聚 。 水 汽 
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噶 的 形成 主要 有 如 下 3 种 原因 。 

(1) 毛细 凝聚 。 研 究 表明 : 液 面 的 曲率 半径 越 小 ,饱和 蒸汽 压 的 值 越 小 ， 水 蒸气 就 越 
易 凝 聚 。 当 平 液 面 上 的 水 蒸气 还 未 人 也 和 时 ， 水 蒸气 就 可 优先 在 止 形 的 弯 液 面 上 肇 聚 。 在 金 
属 表面 的 氧化 膜 、 零 件 之 间 的 缝 除 、 腐 蚀 产物 、 镀 层 中 的 孔隙 、 材 料 的 微细 裂 颖 及 落 在 金 
属 表面 上 的 灰尘 和 碳 粒 下 的 缝隙 等 ， 会 形成 许多 曲率 半径 很 小 的 毛细 管 凹面 ， 在 相对 湿度 
未 达 100% 时 ， 水 蒸气 就 会 优先 在 这 些 部 位 凝聚 。 这 种 由 于 毛细 管 效应 引起 的 优先 凝聚 叫 
做 毛细 凝聚 。 在 大 气 腐蚀 时 ， 往 往 观 察 到 在 缝隙 中 、 有 灰尘 或 有 锈 层 的 金属 表面 上 ， 其 锈 
蚀 过 程 特别 快 ， 这 都 是 由 于 毛细 凝聚 作用 的 结果 。 

(2) 吸附 凝聚 。 在 相对 湿度 低 于 100%， 而 未 发 生 纯粹 的 物理 凝聚 之 前 ， 由 于 固体 表 
面 对 水 分 子 的 吸附 作用 ， 也 能 形成 薄 的 水 分 子 层 ， 这 种 优先 凝聚 叫做 吸附 凝聚 。 吸 附 的 水 
分 子 层 数 随 相 对 湿度 的 增加 而 增加 ， 吸 附 水 分 子 层 的 厚度 也 与 金属 的 性 质 及 表面 状态 有 
关 ， 人 金属 表面 越 粗 糙 ， 相 对 湿度 越 高 ， 吸 附 效应 越 强 。 一 般 吸附 的 水 膜 为 几 十 个 分 子 层 的 
厚度 。 

(3) 化 学 凝聚 。 若 腐蚀 金属 表面 上 存在 着 能 同 水 结合 的 盐 类 或 可 溶 的 腐蚀 产物 时 ， 将 
会 引起 水 分 在 相对 湿度 大 大 低 于 100% 时 的 化 学 凝聚 5 由 于 盐 溶 液 的 蒸汽 压力 低 于 纯 溶剂 
上 的 燕 汽 压力 ， 盐 溶液 在 金属 表面 上 存在 ,会 使 水 汽 的 凝聚 变 得 更 加 容易 。 这 种 由 于 物质 
吸附 了 水 分 并 与 之 发 生化 学 作用 ， 促 进 水 蒸气 在 这 种 物质 表面 上 优先 凝聚 的 现象 叫做 化 学 
凝聚 。 例 如 ， 人 金属 表面 落 上 或 生成 吸水 性 的 化 合 物 (CuSO、ZnCl、NaCl、NHNO, 等 )， 
即便 它 已 形成 洲 液 ， 也 会 使 水 的 凝聚 变 得 容易 。 当 金属 表面 落 上 铁 盐 或 钠 盐 ( 手 汗 、 盐 粒 
等 ) 时 ， 水 分 在 相对 湿度 为 70%~80% 时 就 会 凝 附 ， 有 电解 质 同时 存在 ,会 特别 容易 促进 
腐蚀 。 
以 上 3 种 优先 凝聚 作用 使 得 金属 表面 在 相对 湿度 未 达 100%， 大 气 中 水 汽 含量 未 达到 
人 饱和 蒸汽 压 时 就 会 形成 水 膜 。 不 过 这 种 水 膜 上 只 有 在 相对 湿度 超过 临界 相对 湿度 后 ， 才 会 导 
致 金属 发 生 明 显 的 腐蚀 ， 而 直接 降落 和 溅 沙 形 成 的 可 见 水 膜 ( 湿 腊 )， 在 任何 相对 湿度 下 都 
会 使 金属 产生 较 快 的 腐蚀 。 

2) 湿 膜 的 形成 

金属 暴露 在 室外 ， 其 表面 易 形成 约 lm~ lmnm 厚 的 可 见 水 膜 。 如 雨 、 雪 、 雾 、 露 、 
融化 的 霜 和 冰 等 大 气 沉降 物 的 直接 降落 、 水 分 的 飞溅 (海水 的 飞 沫 )， 周 期 浸润 (海平 面 上 
工作 的 零件 ， 周 期 地 与 水 接触 的 构件 等 )， 空 气 中 水 分 的 凝结 (露点 以 下 水 分 的 凝结 、 水 蒸 
气 的 冷凝 等 ) 等 属于 这 种 情况 。 

饱和 凝结 现象 也 是 非常 普遍 的 。 这 是 由 于 有 些 地 区 (特别 是 热带 、 亚 热带 及 大 陆 性 
气候 地 区 ) 的 气温 变化 非常 剧烈 ， 即 使 在 相对 湿度 低 于 100% 的 气候 条 件 下 ,也 易 造 成 
空气 中 水 分 的 冷凝 。 温 差 越 大 引起 凝 露 的 相对 湿度 也 就 越 低 。 例 如 ,我国 株洲 地 区 ， 因 
其 及 夜 温差 大 (15C 左 右 )， 所 以 只 要 相对 湿度 达到 35%% 左 右 时 ， 就 能 凝 露 ， 这 类 地 区 
的 腐蚀 现象 是 较 严 重 的 。 此 外 ， 强烈 的 日 照 也 会 引起 剧烈 的 温差 ， 因 而 造成 水 分 的 凝结 
现象 。 

由 此 可 见 , 为 了 防止 金属 制品 的 腐蚀 .规定 仓库 和 车 间 内 的 环境 条 件 为 ， 在 没有 人 恒 
温 恒 湿 调节 时 ， 应 保持 昼夜 温差 小 于 6C ,相对 湿度 低 于 70%， 并 避免 日 光 的 直接 
照射 。 
湿 膜 情 况 下 发 生 的 腐蚀 和 水 汽 膜 下 发 生 的 腐蚀 不 同 ， 其 腐蚀 历程 类 似 于 沉浸 在 水 中 条 
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只 是 氧 的 补给 情况 比 浸 于 水 中 或 比 水 流 经 管道 时 更 好 。 而 水 汽 膜 下 的 测 
腐蚀 ， 只 有 当 大 气 < 的 相对 湿度 超过 某 一 临 界 值 时 ， 潮 腐蚀 才 会 变 得 重要 起 来 。 不 同 的 金属 
对 应 着 不 同 的 临界 湿度 ， 即 在 超过 此 值 的 情况 下 ， 存 在 于 表面 上 的 某 些 吸湿 性 物质 (或 是 
在 腐蚀 过 程 中 形成 的 吸湿 性 产物 ) 就 可 以 从 大 气 中 吸收 水 ， 这 样 腐蚀 就 可 以 按照 类 似 于 沉 
浸 条 件 下 所 遇 到 的 历程 继续 下 去 。 

2. 大 气 腐蚀 的 特点 


作为 液 膜 下 的 电化 学 腐蚀 ， 大 气 腐蚀 与 浸 液 腐蚀 相 比 ， 具 有 以 下 几 方 面 的 特点 。 

(1) 液 膜 的 表 积 比 极 大 ， 具 有 极 好 的 溶 氧 条 件 ， 使 之 一 方面 始终 为 氧 所 饱和 ， 另 一 方 
面 氧 极 易 到 达 人 金属 表面 ， 所 以 大 气 腐蚀 具有 吸 氧 腐蚀 的 优越 条 件 。 

(2) 由 于 液 膜 的 高 含 氧 特征 及 金属 离子 水 化 过 程 的 困难 ， 容 易 促成 阳极 极 化 乃至 阳极 
钝 化 。 

(3) 腐蚀 产物 残留 沉积 于 金属 表面 ， 它 们 的 特性 对 腐蚀 过 程 影响 极 大 ， 有 的 具有 保护 
作用 ， 能 够 抑制 腐蚀 的 发 展 ， 有 的 可 能 进一步 加 速 腐蚀 过 程 产生 不 良 后 果 。 

(4) 大 气 腐蚀 的 电极 过 程 特征 随 着 大 气 条 件 的 不 同 而 变化 。 

3. 大 气 腐 蚀 的 电化 学 过 程 

金属 表面 凝结 出 来 的 水 膜 ， 并 不 是 纯净 的 水 。 空 气 中 的 气体 (N;、0O;、CO; ) 以 及 工业 
大 气 中 的 气体 杂质 (如 SO 、NH: 、HCLLCNO, 等 ) 和 盐 类 等 ， 就 会 溶解 在 金属 表面 的 水 腊 
中 ， 形 成 电解 质 溶液 。 由 于 金属 表面 的 电化 学 不 均匀 性 ， 此 时 金属 表面 构成 各 种 腐蚀 电 
池 ， 开 始 电化 学 腐蚀 。 

1) 阴极 过 程 

当 金 属 发 生 大 气 腐蚀 时 ~ 由 于 水 膜 很 注 ， 和 氧 的 扩散 比 全 当 状 态 下 更 容易 ， 很 容易 到 达 
阴极 表面 ， 所 以 大 气 腐蚀 中 的 阴极 过 程 主要 是 依靠 氧 的 去 极 化 作用 ， 即 氧 作为 去 极 化 剂 在 
阴极 进行 还 原 反 应 即使 是 电位 较 负 的 金属 ? 当 从 全 温 状 态 下 的 腐蚀 转变 为 大 气 腐蚀 时 ， 
阴极 过 程 也 会 由 氨 去 极 化 为 主 转变 为 氧 去 极 化 为 主 。 

全 浸 电 解 液 条 件 下 的 电化 学 过 程 在 中 性 、 碱 性 和 弱酸 性 溶液 中 是 氧 的 去 极 化 作用 ， 
在 强酸 性 溶液 中 以 所 去 极 化 为 主 。 但 在 薄 液 膜 的 大 气 腐蚀 条 件 下 ， RN 
面 的 速度 很 快 ， 并 得 到 不 断 供 给 ， 液 膜 越 薄 ， 扩 散 速度 越 快 ， 阴 极 上 和 氧 去 极 化 过 程 越 有 
效 。 但 当 液 膜 未 形成 时 ， 氧 的 阴极 去 极 化 过 程 就 受到 阴 当 。 

阴极 过 程 通常 是 氧 的 去 极 化 反应 。 阴 极 过 程 的 反应 为 















































在 中 性 或 碱 性 液 膜 下 OO 十 2H:O 十 4e->4OH- (6-1) 
在 酸性 液 膜 下 O;+4H’' 十 4e->2H2O (6-2) 
2) 阳极 过 程 


阳极 过 程 就 是 金属 作为 阳极 失去 电子 的 溶解 过 程 ， 在 大 气 腐 蚀 条 件 下 ， 阳 极 过 程 的 反 
应 为 
Me 十 zH2O 一 ze->Mer 。ZzH2O 《ESE 一 3 

当 大 气 腐蚀 时 ， 随 着 金属 表面 水 膜 的 减 薄 ， 氧 易于 通过 水 膜 而 促进 阳极 钝 化 。 同 时 ， 
在 很 薄 的 吸附 水 膜 中 阳离子 的 水 化 作用 发 生 困 难 ， 使 得 阳极 过 程 受 到 阻 滞 。 

3) 欧姆 电阻 

大 气 腐蚀 过 程 中 ， 随 着 金属 表面 液 膜 的 减 薄 ， 阴 极 过 程 更 容易 ， 除 了 阳极 过 程 进行 得 
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戈 困 难 外 ， 还 会 使 腐蚀 微 电 池 的 欧姆 电阻 增 大 ， 导 致 腐蚀 微 电 池 作 用 减少 。 
总 之 ， 腐 蚀 过 程 动力 学 (速度 ) 问 题 是 与 电极 的 极 化 、 导 电 过 程 及 离子 迁移 等 密切 














该 过 程 的 速度 就 决定 着 整个 腐蚀 速率 。 大 气 腐蚀 的 速度 、 电 极 过 程 的 特征 随 大 气 条 件 
同 而 变化 。 随 着 金属 表面 电解 液 膜 变 薄 ， 大 气 腐蚀 的 阴极 过 程 更 容易 进行 ， 而 阳极 过 











蚀 过 程 主要 受 阴极 过 程控 制 ， 但 其 阴极 控制 程度 已 比 全 浸 时 有 所 减弱 ;水 膜 达到 一 定 
时， 腐蚀 过 程 受 阴 、 阳 极 过 程 的 共同 控制 。 而 对 于 宏观 电池 接触 腐蚀 来 讲 ， 腐 蚀 却 多 
欧姆 电阻 控制 。 当 液 膜 极 薄 时 ， 液 膜 的 导电 性 很 差 ， 反 应 阻力 增 大 ， 腐 蚀 过 程 可 能 
电阻 控制 。 可 见 随 着 水 膜 厚度 的 变化 ， 电极 过 程控 制 特征 发 生 了 明显 的 变化 。 了 解 这 
对 采取 适当 的 腐蚀 控制 措施 有 着 重要 的 意义 。 






































我 国 大 气 腐蚀 性 特征 及 区 域 划 分 


变 得 越 来 越 困难 。 对 于 潮 大 气 腐蚀 ， 腐 蚀 过 程 主要 受 阳 极 过 程控 制 ， 对 于 湿 大 气 腐蚀 ， 


相关 


的 。 哪 一 过 程 中 的 阻力 (受到 阻 沾 的 程度 ) 最 大 ， 这 一 过 程 就 控制 着 整个 腐蚀 过 程 的 进行 ， 


的 不 
程 则 

腐 
厚度 
半 为 





日 欧姆 


一 点 


我 国 根据 气候 条 件 可 以 分 为 :温带 气候 区 、 生 热带 气候 区 、 热 带 和 气候 区 、 高 原 气 候 


区 。 目前, 我国 针对 这 些 地 区 气候 特点 开展 的 腐蚀 试验 较 少 ,而 且 起 步 较 晚 。 
我 国 大 气 腐蚀 性 特征 为 以 下 几 点 。 


(1) 我 国 西 部 广大 地 区 ( 占 国土 面积 的 1/2 左右 ) 是 较 干旱 的 区 域 ， 大 气相 对 湿度 常 


年 低 于 60%， 腐 蚀 现 象 非常 轻微 


(2) 我 国 东 部 地 区 有 较 明 显 的 大 气 腐蚀 现象 -其 请 蚀 速率 高 低 分 布 随地 区 的 纬度 不 


同 而 变化 ， 趋 势 是 由 北向 商 随 着 纬度 的 降低 腐蚀 速率 逐渐 增高 。 


(3) 我 国 东 部 地 区 大 致 可 由 长 江 为 界 究 为 淘 、 北 两 部 分 ， 北 部 虽 有 腐蚀 现象 ， 但 多 
属于 轻微 级 别 ; 南部 广大 地 区 多 属于 中 等 腐蚀 级 别 ， 仅 最 南端 的 少 部 分 地 区 腐蚀 稍 重 。 
(4) 在 典型 气息 环境 中 ， 海 洋 大 气 对 腐蚀 的 影响 最 大 ， 因 此 沿海 城市 钢 腐蚀 速率 明 
显 超过 内 地 城市 ， 但 这 种 影响 在 距 海岸 线 20 公里 以 外 则 逐渐 减弱 ; 工业 大 气 对 腐蚀 的 


影响 次 之 ， 随 着 时 间 的 延长 ， 这 种 影响 也 逐渐 减弱 。 

我 国 大 气 腐蚀 区 域 大 致 可 划分 为 以 下 5 个 区 。 

(1) 微 腐蚀 区 (RH 二 60% ， 年 平均 腐蚀 速率 一 8. 0mm/a)， 包 括 新 疆 、 西 藏 、 青 
宁夏 、 甘 肃 、 内 蒙古 等 广大 西部 区 域 ， 占 我 国 疆土 面积 的 50% 左 右 。 


海 、 


(2) 弱 腐 饥 区 (RH 二 60% 一 70%， 年 平均 腐蚀 速率 为 8 一 10um/a)， 黄 河 以 北 广大 


地 区 ， 占 我 国 疆土 面积 的 15% 左 右 。 
(3) 轻 腐蚀 区 (RH 二 70% 一 75%， 年 平均 腐蚀 速率 为 10 一 15pym/a)， 黄 河 以 南 ， 
江 以 北 广大 地 区 ， 占 我 国 疆土 面积 的 14% 左 右 。 


长 


(4) 中 腐蚀 区 (RH 二 75% 一 80%， 年 平均 腐蚀 速率 为 15 一 20pm/a)， 长 江 以 南 广 大 


地 区 ， 占 我 国 疆土 面积 的 20% 左 右 。 


(5) 较 强 腐蚀 区 (RH 二 80%， 年 平均 腐蚀 速率 为 20 一 30pm/a)， 海南 岛 、 雷 州 半岛 


及 西双版纳 热带 湿润 地 区 ， 占 我 国 疆土 面积 的 1% 左右 。 


时 资料 来 源 : 王 振 考 .我 国 自然 环境 大 气 腐蚀 性 调查 .腐蚀 与 防护 ，2003(8). 


4. 钢 的 大 气 腐 蚀 


1) 大 气 腐蚀 产物 
钢 在 大 气 中 腐蚀 能 产生 锈 层 ， 善 通 碳 钢 表 面 所 形成 的 锈 层 保护 性 不 大 ， 而 加 有 某 些 合 
金 元 素 的 低 合 金 耐候 钢 的 锈 层 具有 很 好 的 保护 作用 ， 同 时 外 表 色 泽 也 符合 建筑 要 求 ， 可 用 
于 建造 无 油漆 的 大 型 建筑 物 。 
由 于 大 气 腐蚀 环境 条 件 及 材料 成 分 的 变化 ， 锈 层 的 成 分 和 结构 也 随 之 变化 。 从 大 气 腐 
蚀 的 发 生 过 程 而 言 ， 腐 蚀 可 分 为 诱导 期 、 前 期 和 腐蚀 期 3 个 阶段 。 
(1) 诱导 期 。 金 属 暴露 在 空气 中 ， 如 无 防护 ， 很 快 会 失去 光泽 ， 生 成 腐蚀 产物 膜 。 这 
个 时 期 为 诱导 期 ， 此 时 氧气 在 金属 表面 潜伏 。 
(2) 前 期 。 此 时 生成 了 FeO; 、FesO 、FeO， 构 成 铁锈 。 有 时 在 发 暗 的 金属 表面 ， 短 
时 间 内 就 可 出 现 黑 班 和 铁锈 ， 这 就 是 腐蚀 前 期 的 特征 。 在 相对 湿度 超过 70% 时 ， 碳 钢 在 
120min 之 后 便 可 见 到 铁锈 。 
(3) 腐蚀 期 。 金 属 开始 腐蚀 后 ， 腐 蚀 扩大 ， 草 延 到 金属 的 其 他 部 分 。 如 对 腐蚀 没有 进 
行 控 制 ， 由 于 铁锈 是 玻 松 的 ， 腐 蚀 将 不 断 进行 下 去 ， 直 到 金属 被 完全 腐蚀 。 腐 蚀 期 生成 铁 
锈 的 成 分 很 复杂 ， 一 般 可 表示 为 mFe(OH);,，nFe(OQH，pH;0，m、n、p 随 条 件 不 同 
有 很 大 差异 。 用 X 射线 检查 铁锈 ， 主 要 成 分 是 -FeOOH、Yy- FeOOH 和 FesO,。 
通常 锈 层 分 内 外 两 层 。 内 层 紧 靠 钢 和 锈 的 界面 上 ， 附 着 性 好 ， 结 构 致 密 ， 能 起 到 一 定 
的 保护 作用 ， 主 要 由 致密 的 少许 Fe OF 甬 粒 和 非 晶 FeOOH 构成 ; 外 层 由 容易 剥落 的 朴 松 
的 结晶 a- FeOOH 和 y - FeOOH 构成 ， 机 
图 6.2 是 锈 层 断面 示意 图 。 在 工业 大 气 rae 


Sr 
CK <— FeOOH 
wf 


中 ， 碳 钢 锈 层 中 常 存在 一 些 盐 类 结晶 ， 如 DT eS 

FesO + 7H;O、 FeSO, » 4H,O、 Fe (SO,); NN 0, 

等 ， 有 的 铁锈 还 含有 FESO, 、FeCl、FeCk Ri 

等 ,它们 的 存在 降低 了 锈 层 的 保护 性 。 
2) 锈 层 形成 后 的 腐蚀 机 理 

由 于 大 气 腐蚀 的 条 件 不 同 ， 锈 层 的 成 分 和 结构 往往 是 很 复杂 的 。 在 较 长 的 一 段 时 间 

内 ， 人 们 一 直 认 为 钢铁 材料 大 气 腐蚀 的 阴极 过 程 只 有 和 氧 的 还 原 。 后 来 研究 发 现 ， 在 一 定 条 

件 下 ， 已 经 形成 的 腐蚀 产物 会 影响 后 继 大 气 腐蚀 的 电极 过 程 。Evans 提出 处 于 潮湿 条 件 下 

的 锈 层 可 以 起 到 强 氧 化 剂 的 作用 ，Evans 锈 层 模型 示意 如 图 6. 2 所 示 。 

在 锈 层 内 阳极 反应 发 生 在 金属 /Fe; O, 界面 上 















































图 6.2 Evans 锈 层 模型 示意 








Fe->Fe 十 2e (6—4) 
阴极 反应 发 生 在 Fe;O,/FeOOH 界面 上 
6FeOOH 二 2e->2FesO, 十 2H:O 十 2OH- (6-5) 
即 锈 层 内 发 生 了 式 (6 - 6) 的 还 原 反 应 ， 锈 层 参与 了 阴极 反应 过 程 
Fes+ —>Fe’ (6—6) 


当 锈 层 干燥 时 ， 即 外 部 气体 相对 湿度 下 降 时 ， 锈 层 和 底部 基体 钢 的 局 部 电池 成 为 开 
路 , 在 大 气 中 氧 的 作用 下 锈 层 内 的 Fe 重新 氧化 成 为 Fe ”的 氧化 物 ， 因 此 ， 在 干 湿 交 替 
的 情况 下 ， 锈 层 能 加 速 钢 的 腐蚀 过 程 。 
一 般 来 说 ， 在 大 气 中 长 期 暴露 的 钢 的 腐蚀 速率 逐渐 减 慢 。 原 因 有 二 : 首先 是 锈 层 的 增 
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厚 会 导致 电阻 增 大 和 氧 的 渗 和 困难， 这 些 将 使 锈 层 的 阴极 去 极 化 作用 减弱 ; 
好 的 锈 层 内 层 将 减少 活性 阳极 面积 ， 增 大 阳极 极 化 。 


6.1.3 大 气 腐蚀 的 影响 因素 


大 气 腐蚀 的 影响 因素 很 复杂 ， 它 主要 取决 于 大 气 的 湿度 、 温 度 、 成 分 和 大 气 中 的 污染 
物 等 条 件 。 
1. 气候 因素 


1) 大 气 的 相对 湿度 

空气 中 含有 水 蒸气 的 程度 叫 湿 度 。 水 分 越 多 空气 越 潮 湿 ， 通 常用 1m 空气 中 所 含 的 
水 蒸气 的 克 数 来 表示 潮湿 程度 ， 称 为 绝对 湿度 。 在 一 定 温度 下 空气 中 能 包含 的 水 蒸气 量 
不 高 于 一 定 极限 (不 高 于 大 气 中 的 饱和 蒸汽 值 )， 温 度 越 高 空气 中 达到 饱和 的 水 蒸气 量 就 
越 多 。 所 以 习惯 用 在 某 一 温度 下 ， 空 气 中 的 水 车 气压 与 同一 温度 下 空气 的 饱和 水 蒸气 压 
的 比值 ， 以 RH 表示 相对 湿度 。 当 空气 中 水 蒸气 量 增 大 到 人 饱和 状态 ， 就 出 现 细 滴 状 的 
水 露 。 

若 使 未 被 水 燕 气 饱 和 (RH 二 100%) 的 空气 冷却 至 二 定 的 温度 并 达到 饱和 极限 时 ， 同 样 
可 以 由 空气 中 分 离 出 雾 状 的 水 分 。 因 此 ， 降 低温 度 或 增 大 空气 中 的 水 蒸气 量 都 会 使 之 达到 
露点 (凝结 出 水 分 的 温度 ) 。 此 时 ， 在 金属 上 开始 有 小 液 滴 沉 积 。 

相对 湿度 决定 了 金属 表面 的 水 膜 厚度 ;~ 也 就 决定 了 大 气 腐蚀 的 类 型 、 腐 刨 控制 因素 
及 腐蚀 速率 ， 因 此 ， 湿 度 是 影响 大 气 腐蚀 的 首要 因素 :湿度 的 波动 和 大 气 尘埃 中 的 吸湿 
性 杂质 容易 引起 水 分 冷凝 ， 在 含有 不 同 数量 污染 物 的 大 气 中 ,金属 都 有 一 个 临界 相对 湿 
度 ， 超过 这 一 临界 值 腐蚀 速率 就 会 突然 猛 增 a 在 临界 值 之 前 ， 腐 蚀 速率 很 小 或 几乎 不 
腐蚀 。 出 现 临界 相对 湿度 ,标志 着 金属 表面 上 产生 了 一 层 吸附 的 电解 液 膜 ， 这 层 液 膜 
的 存在 使 金属 从 化 学 腐蚀 转 为 电化 学 腐蚀 人 由 于 腐蚀 性 质 发 生 了 突变 ， 因 而 腐蚀 大 大 
增强 。 

大 气 腐蚀 金属 的 临界 相对 湿度 与 金属 种 类 、 表 面 状 态 、 大 气 成 分 等 因素 有 关 。 正 常情 
况 下 ， 金 属 的 临界 相对 湿度 在 70 闻 左右 ， 常 用 金属 的 腐蚀 临界 相对 湿度 为 : 铁 65%、 锌 
70%、 铝 76%、 镍 70%。 但 在 特殊 情况 下 ， 如 金属 表面 越 粗 糙 ， 缝 隙 与 小 孔 越 多 ， 存 在 
氧化 物 、 吸 潮 的 盐 类 及 灰尘 等 污 物 时 ， 由 于 毛细 管 的 凝聚 作用 ， 其 结 露 的 临界 相对 湿度 降 
低 。 结 露 是 指 当 金 属 与 比 其 表面 温度 高 的 空气 接触 时 ， 空 气 中 的 水 蒸气 可 在 金属 表面 凝结 
的 现象 ， 它 是 金属 发 生 潮 大 气 腐蚀 的 基本 原因 。 这 就 是 我 们 经 常见 到 的 在 钢铁 构件 的 狭 缝 
中 ， 盖 有 灰尘 的 表面 或 有 锈 层 处 ， 特 别 容 易 生 锈 的 原因 。 

2) 温度 和 温差 

环境 温度 及 温差 是 影响 大 气 腐蚀 的 又 一 重要 因素 ,温差 比 温度 的 影响 还 大 。 它 会 影响 
金属 表面 水 汽 的 凝聚 、 水 膜 中 各 种 腐蚀 气体 和 盐 类 的 溶解 度 、 水 膜 的 电阻 以 及 腐蚀 电化 学 
反应 的 速度 。 当 相对 湿度 达到 金属 腐蚀 的 临界 相对 湿度 时 ， 温 度 的 影响 十 分 明显 。 温 度 升 
高 ， 阴 、 阳 极 反 应 速度 加 快 ， 腐蚀 速率 增 大 。 按 一 般 化 学 反应 ， 温 度 每 升 高 10C ， 反 应 速 
度 约 提高 2 倍 ， 所 以 ,在 湿热 带 或 雨季 金属 的 大 气 腐蚀 很 严重 。 但 是 若 绝对 湿度 不 变 ， 
升温 将 降低 相对 湿度 ， 使 水 膜 减 薄 。 如 果 升 温 使 相对 湿度 低 于 金属 临界 相对 湿度 时 ， 温 度 
对 大 气 腐蚀 影响 很 小 ， 无 论 温 度 多 高 ， 因 为 潮 大 气 腐蚀 变 为 干 大 气 腐 蚀 ， 环 境 干燥 ， 金 属 
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腐蚀 轻微 。 

在 一 些 大陆 性 气候 的 地 区 ， 日 夜 温差 很 大 ， 造 成 相对 湿度 的 急剧 变化 ， 使 空气 中 的 水 
分 在 金属 表面 或 包装 好 的 机 件 上 凝聚 水 膜 ， 引 起 锈蚀 ， 如 白天 供暖 气 而 晚上 停止 供暖 的 仓 
库 和 工厂 ,冬季 将 钢 件 由 室外 搬 到 室内 等 。 

3) 降雨 
雨 对 大 气 腐蚀 具有 两 方面 的 影响 ， 一 方面 由 于 降雨 增 大 了 大 气 中 的 相对 湿度 ， 使 金 
属 表面 变 湿 ， 延 长 了 湿润 时 间 ， 同 时 因 降 雨 的 冲刷 作用 破坏 了 腐蚀 产物 的 保护 性 ， 这 些 因 
素 都 会 加 速 大 气 腐蚀 的 进程 。 工 业 大 气 中 的 雨水 还 会 溶解 大 气 中 的 污染 物 ， 如 SO; 、CL 
等 ， 能 促进 腐蚀 进程 。 另 一 方面 ， 因 降雨 能 冲洗 掉 金 属 表面 的 污染 物 和 灰尘 ， 减 少 了 液 膜 
的 腐蚀 性 ， 从 而 减缓 了 腐蚀 过 程 ， 这 在 海洋 大 气 环境 中 极为 明显 。 

4) 风向 和 风速 

在 有 污染 物 的 环境 中 (如 工厂 的 排 烟 、 海 边 的 盐 粒 子 )， 风 向 影响 着 污染 物 的 传播 ， 直 
接 关 系 到 腐 刨 速率。 风速 对 表面 液 膜 的 干 湿 程度 有 一 定 的 影响 ;在 风沙 环境 中 ， 风 速 过 大 
会 加 速 金属 表面 的 磨损 。 

2. 大 气 类 型 及 大 气 成 分 的 影响 

1) 大 气 类 型 

根据 大 气 中 所 含有 害 杂 质 ， 大 气 可 分 为 下 业 大 气 、 海 洋 大 气 、 海 洋 工业 大 气 、 城 市 大 
气 和 农村 大 气 等 。 它 们 所 含 腐蚀 性 物质 的 性 质 及 含量 各 不 相同 ， 从 而 使 水 膜 电 解 液 的 成 
分 、 腐 蚀 特性 不 同 。 工 业 大 气 的 污染 物 中 主要 含有 硫化 物 ; 是 工业 大 气 的 主要 特征 ; 海洋 
大 气 以 海盐 粒子 为 主要 特征 ,海盐 粒子 被 风 携带 并 沉降 在 暴露 的 金属 表面 ; 海洋 工业 大 气 
中 既 含 有 SO, 又 含有 海盐 粒子 ， 对 金属 是 最 严重 的 腐蚀 介质 ， 农村 大 气 的 主要 组 分 是 水 
分 、 氧 气 和 二 氧化 碳 , 不 含有 强烈 的 化 学 污染 物 但 含有 有 机 物 和 无 机 物 尘 埃 。 在 实际 的 
大 气 腐蚀 过 程 中 洁净 于 燥 的 农村 大 气 的 腐蚀 性 最 小 ， 潮 湿 、 强 烈 污染 的 工业 大 气 腐蚀 性 
最 强 ， 但 实际 上 问题 更 加 复杂 。 例 如 ， 铜 在 农村 大 气 中 的 腐蚀 速率 只 有 在 工业 大 气 中 腐蚀 
速率 的 百 分 之 一 ， 钢 在 海岸 的 腐蚀 比 在 沙漠 区 要 大 几 百 倍 。 就 在 同一 大 气 中 ， 其 腐蚀 速率 
也 不 相同 ， 如 离 海岸 25m 的 钢 试 样 的 腐蚀 速率 是 离 海岸 250m 的 腐蚀 速率 的 12 倍 。 故 在 
不 同 地 区 及 大 气 环 境 下 设立 大 气 腐蚀 站 是 一 项 重要 的 工作 ， 它 能 反映 真实 的 大 气 腐蚀 
情况 。 

2) 大 气 成 分 

在 全 球 范围 内 ， 大 气 除 主要 成 分 几乎 不 变 外 ,由 于 地 理 环境 不 同 ， 常 含有 种 类 和 含量 
不 同 的 大 气 污 染 物 。 对 腐蚀 而 言 ， 对 大 气 腐蚀 有 较 大 影响 的 是 氧 、 水 蒸气 和 二 氧化 碳 ， 对 
大 气 腐蚀 有 强烈 促进 作用 的 微量 杂质 有 SO, 、H:S、NH: 、NO, 以 及 各 种 悬浮 颗粒 和 灰 
侍 。 在 这 些 污染 物 中 SO; 对 金属 腐蚀 危害 最 大 。 

(1) 二 氧化 硫 。 大 气 中 二 氧化 硫 的 来 源 有 两 个 ， 一 是 硫化 氢 在 空气 中 的 氧化 ， 二 是 
含 硫 燃料 的 燃烧 。SO; 既 参 与 阴极 反应 ,加速 阴 极 过 程 ， 还 破坏 钝 化 膜 ， 加 速 阳极 反 
应 。 另 外 ,水 膜 中 的 H 和 CL 都 会 加 快 腐蚀 速率 ， 因 此 在 大 气 污染 物 中 SO; 影响 最 为 严 
重 。 煤 、 石 油 的 废气 中 都 含有 大 量 的 SO, ， 由 于 冬季 的 燃烧 消耗 比 夏季 多 ， 所 以 冬季 SO， 
的 污染 量 为 夏季 的 2~3 倍 ， 对 腐蚀 的 影响 更 大 。 当 其 溶 和 人 金属 表面 的 液 膜 时 ， 生 成 易 溶 
性 的 亚 硫 酸 盐 ， 引 起 腐蚀 自 催 化 而 加 速 腐 蚀 作用 。 在 含 SO; 的 大 气 中 ， 铅 、 铜 因 能 生成 难 
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溶 的 硫酸 铅 和 碱 式 硫酸 铜 的 保护 层 ， 有 较 好 的 耐 蚀 性 。 而 许多 金属 ， 如 锌 、 铝 、 铁 等 的 腐 
刨 速率 和 大 气 中 SO; 的 含量 呈 直 线 关系 。 随 着 相对 湿度 的 增 大 ，SO, 的 腐蚀 促进 作用 更 加 
明显 。 

目前 ，SO; 能 加 速 金属 腐蚀 的 机 理 主要 有 两 种 。 一 是 在 高 湿度 条 件 下 ， 由 于 水 膜 凝 结 
增 厚 ，SO: 参与 了 阴极 去 极 化 作用 ， 虽 然 大 气 中 SO; 含量 很 低 ， 但 它 在 水 中 的 溶解 度 比 氧 
中 约 高 1300 倍 ， 对 腐蚀 影响 很 大 。 二 是 一 部 分 SO; 吸附 在 金属 表面 ， 与 铁 反应 生成 易 溶 
的 硫酸 亚 铁 ， 硫 酸 亚 铁 进一步 氢化， 并 由 于 强烈 的 水 解 作用 生成 硫酸 ， 硫 酸 又 和 铁 作 用 ， 
整个 过 程 具有 自 催化 效应 ， 其 反应 如 下 
































Fe 十 SO: 十 DO 一 FeSO (= 从 
4FeSO 十 6Hz:O 十 DO 一 4FeOOH 十 4HzSO (6-8) 
4H2SO: 十 4Fe 十 20: 一 4FeSO: 十 4HO 《6=—3) 





这 样 一 个 分 子 SO。 能 生成 许多 分 子 的 铁锈 。 当 把 硫酸 亚 铁 去 除 时 ， 这 种 循环 就 会 停 
E， 也 使 腐蚀 速率 减低 。 

(2) 其 他 腐蚀 性 气体 。HS、NH: 、HCI 、Ch 等 腐 便 性 气体 ， 多 半 产 生 于 化 工厂 周 
围 ， 它 们 都 能 加 速 金 属 的 腐蚀 。 

NH; 易 溶 于 水 膜 中 ,使 pH 增加 ， 对 钢铁 起 缓 蚀 作用 ， 但 对 有 色 金 属 不 利 ， 对 铜 的 影 
响 最 大 ， 所 和 它 的 化 合 物 能 引起 黄 铜 的 “ 季 裂 ”。 对 锌 、 锅 影响 次 之 ， 因 为 NH; 能 与 这 些 
金属 作用 生成 可 溶性 的 络 合 物 ， 促进 阳 极 去 极 化 作用 。 

HCl 是 腐蚀 性 较 强 的 一 种 气体 溶 于 水 膜 中 生成 盐酸 ,会 加 速 腐蚀 。 

HS 气体 在 干燥 大 气 中 使 铜 s 黄 铜 、 银 变色 ， 在 潮湿 大 气 中 会 加 速 铜 、 黄 铜 、 镍 ， 特 
别 是 镁 和 铁 的 腐蚀 。H;S 溶 入 水 申 ， 使 水 膜 酸化 ,导电 性 增加 ， 进 而 加 速 腐蚀 。 

(3) 盐 粒 。 盐 粒 有 两 种 形式 。 第 一 种 是 硫酸 铵 ， 在 重工 业 地 区 尤为 明显 ， 当 氨 、 三 氧 
化 硫 和 硫酸 悬浮 物 共 存 时 即 可 生成 ， 它 具有 吸湿 性 和 酸性 ， 是 腐蚀 的 激发 剂 。 第 二 种 主要 
是 毛 化 物 。 在 工业 和 沿海 地 区 主要 是 氯 化 钠 ， 它 具有 很 强 的 吸湿 性 ， 可 以 降低 临界 相对 湿 
度 ， 增 大 表面 液 膜 层 的 导电 性 ， 且 氯 离子 本 身 有 很 强 的 侵蚀 性 ， 溶 于 水 膜 中 形成 强 腐蚀 介 
质 ， 破 坏 铁 、 铝 等 金属 表面 的 氧化 膜 ， 使 腐蚀 变 得 更 加 严重 。 海 洋 大 气 环境 中 的 金属 就 很 
易 产 生 严重 的 点 蚀 。 

(4) 国体 颗粒 。 固 体 颗粒 组 成 较为 复杂 ， 除 海盐 粒子 外 ， 还 有 碳 和 碳 的 化 合 物 、 氮 化 
物 、 金 属 氧化 物 、 砂 土 等 。 工 业 大 气 和 城市 大 气 中 国体 尘 粒 含 量 较 高 ， 它 们 对 大 气 腐 蚀 也 
有 明显 的 促进 效果 。 在 城市 大 气 中 平均 含量 约 为 0. 2 一 2mg/nr ， 而 在 强烈 污染 的 工业 大 气 
中 甚至 可 达 1000mg/m? 以 上 。 固 体 尘 粒 对 腐蚀 的 影响 ,一般 可 分 为 3 种 情况 : 一 是 尘 粒 
本 身 具 有 可 溶性 和 腐蚀 性 ， 如 铵 盐 颗 粒 能 溶解 于 金属 表面 液 膜 中 ， 成 为 腐蚀 性 介质 ， 提 高 
电导 或 酸度 ， 会 增加 腐蚀 速率 ;二 是 尘 粒 本 身 无 腐蚀 性 ， 也 不 溶解 ， 但 它 能 吸附 腐蚀 性 物 
质 ， 如 碳 粒 能 吸附 SO; 和 水 汽 ,会 溶解 在 水 膜 中 生成 腐蚀 性 的 酸性 溶液 ,促进 了 腐蚀 过 
程 ; 三 是 人 尘 粒 本 身 无 腐蚀 性 和 吸附 性 ， 如 土 粒 ， 但 它 会 沉积 在 金属 表面 上 形成 缝隙 而 凝聚 
水 分 ， 形 成 氧 浓 差 的 局 部 腐蚀 电池 条 件 ， 也 会 加 速 金 属 的 缝隙 腐蚀 。 


3. 金属 表面 因素 


影响 大 气 腐蚀 的 金属 表面 因素 如 下 : 
(1) 金属 表面 状态 。 金 属 表 面 状态 对 空气 的 水 分 吸附 凝聚 有 很 大 的 影响 。 经 过 精细 研 



















































































磨 和 抛光 的 金属 表面 ， 能 提高 腐蚀 抗力 ， 尤 其 是 在 腐蚀 开始 阶段 。 新 鲜 的 、 粗 糙 加 工 的 表 
而 腐蚀 活性 最 强 。 当 长 期 放 于 干燥 的 空气 中 ， 由 于 表面 生成 保护 膜 ， 这 种 活性 会 大 为 
降低 。 

(2) 金属 表面 洁净 程度 。 当 金属 表面 存在 污染 物质 时 ， 会 促进 腐蚀 。 

(3) 腐蚀 产物 。 经 大 气 腐蚀 后 的 金属 表面 上 生成 的 腐蚀 产物 膜 ， 一 般 有 保护 作用 ， 特 
别 是 对 不 锈 钢 类 ， 锈 层 结构 致密 ， 有 良好 的 保护 作用 ， 对 一 般 的 钢 ， 在 湿 大 气 环境 条 件 
下 ,腐蚀 产物 具有 自 催化 作用 ， 加 速 腐蚀 。 


6.1.4 大 气 腐蚀 的 防护 



































1. 提高 材料 的 耐 大 气 腐蚀 性 能 

通过 合金 化 的 方法 可 以 改善 材料 的 耐 大 气 腐蚀 性 能 ， 如 在 碳 钢 中 加 入 Cu、P、Cr、Ni 
及 稀土 元 素 可 提高 其 耐 大 气 腐蚀 性 能 。 目 前 国外 比较 著名 的 耐候 钢 叫 Corten 钢 CCu- 了- 
r-Ni 系 低 合金 钢 )， 其 耐 大 气 腐蚀 性 能 为 碳 钢 的 4 一 8 倍 。 我 国 耐 大 气 腐蚀 钢 于 20 世纪 
60 年 代 才 开始 发 展 ， 根 据 资 源 特点 有 铀 系 、 磷 钒 系 、 磁 稀土 系 、 磷 包 稀 土 系 和 仿 Corten 
型 等 。 

2. 采用 表面 涂 层 保护 


对 长 期 暴露 在 空气 中 的 金属 ， 在 其 表面 采用 涂 层 保护 ， 起 机 械 隔离 作用 ， 避 免 潮 湿 空 
气 与 金属 直接 接触 ， 是 防止 大 气 腐蚀 的 有 效 手段 。 保 护 层 可 分 为 有 机 、 无 机 涂 层 及 金属 镀 
层 ， 同时 根据 防护 时 间 又 可 分 为 暂时 性 履 盖 层 和 长 期 性 覆盖 层 ， 是 防止 大 气 腐 蚀 最 简便 的 
方法 之 一 。 
金属 产品 在 加 工 、 运 输 、 储 存 过 程 中 也 存在 腐蚀 问题 ， 为 解决 这 个 问题 ， 对 其 进行 的 
保护 措施 叫 暂 时 性 保护 太 其 保护 物 易于 去 除 过 暂时 性 保护 层 包括 防 锈 油 、 防 锈 指 、 防 锈 
水 、 可 剥 性 塑料 等 ,\ 防 锈 油 是 以 矿物 油 为 基体 添加 油 溶性 缓 钟 剂 和 辅助 添加 剂 ( 抗 氧化 剂 、 
防备 剂 、 助 溶剂 、 消 溶剂 ) 所 配 成 的 ， 可 用 浸 涂 、 刷 涂 或 喷涂 等 方法 涂 覆 在 金属 表面 上 达 
到 防 锈 的 目的 ， 是 目前 在 金属 制品 和 金属 材料 加 工 、 使 用 和 储存 过 程 中 常用 的 防 锈 方法 。 
防 锈 脂 中 除了 含有 机 油 、 凡 士 林 等 基础 油脂 外 ， 还 含有 石油 磺 酸 盐 、 溶 于 石油 的 羊毛 脂 及 
衍生 物 等 用 于 金属 制品 的 封存 防 锈 。 防 锈 水 ， 如 2% 一 20% 的 NaNO, 水 溶液 ， 可 | 
于 黑色 金属 零件 (如 轴承 ) 的 加 工 工序 间 防 锈 。 在 暂时 性 保护 层 中 常 加 有 阳极 阻 沾 性 的 颜 
料 ， 以 增加 防 刨 效果 。 可 剥 性 塑料 是 以 塑料 为 基体 作为 成 膜 物 质 ， 再 加 入 矿物 油 防 锈 剂 、 
曾 塑 剂 、 稳 定 剂 、 防 霉 剂 等 经 加 热 或 溶解 而 成 。 可 用 浸 、 刷 、 涂 、 喷 等 方法 将 其 涂 在 被 保 
护 材 料 或 产品 上 ， 待 冷却 或 溶剂 挥发 后 ， 即 形成 一 层 塑 料 薄膜 ， 从 而 防止 金属 腐 刨 。 启 幸 
寺 可 将 塑料 膜 剥 开 
长 期 性 保护 层 包 括 电 镀 、 热 喷涂 、 渗 镀 、 磷 化 、 发 蓝 、 和 氧化、 涂料 、 热 浸 饶 、 态 板 宰 
里 、 衬 胶 、 玻 璃 钢 等 
3. 缓 蚀 剂 


金属 产品 在 加 工 、 运 输 、 储 存 过 程 中 ， 人 们 广泛 应 用 油 溶性 缓 蚀 剂 、 水 溶性 缓 蚀 剂 和 
气相 缓 蚀 剂 ， 制 成 各 种 防 锈 液 和 防 锈 包装 材料 ， 都 可 有 效 地 抑制 或 减缓 大 气 腐蚀 的 发 生 和 
发 展 。 这 在 第 8. 4 节 缓 蚀 剂 中 有 详细 介绍 。 
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4. 控制 环境 
控制 环境 是 指 主要 控制 密封 金属 容器 内 的 相对 湿度 、 温 度 及 含 氧 量 ， 以 使 制 件 与 外 有 轩 








介质 隔离 ， 从 而 避免 锈蚀 ， 并 使 非 金 属 件 防备 、 防 老化 。 其 方法 有 充气 封存 法 、 吸 氧 剂 法 


J 


和 干燥 空气 封存 法 等 。 





(1) 充 氮 封 存 。 将 产品 密封 在 容器 内 ， 抽 真空 后 充 人 干燥 而 纯净 的 氮气 ， 利 用 干燥 剂 








使 内 部 保持 在 相对 湿度 40% 以 下 ， 因 无 水 分 和 氧 ， 故 金属 不 会 生 锈 。 某 些 非 金属 材料 也 不 
易 老 化 变质 。 此 法 适用 于 具有 多 种 金属 和 非 金属 材料 的 产品 、 尽 油 产品 、 精 密 仪表 和 仪器 
的 长 期 封存 。 








(2) 吸 氧 剂 法 。 吸 氧 剂 法 是 在 密封 容器 内 控制 一 定 的 湿度 和 露点 ， 并 除去 大 气 中 的 





氧 。 常 用 的 吸 氧 剂 是 NaSO;， 它 是 在 催化 剂 CoCh 和 微量 水 的 作用 下 ,使 NaSO; 吸收 氧 
而 变 成 硫酸 钠 。 一 般 在 CoCls 中 加 水 和 NaSO; 混合 装 入 塑料 袋 内 ,其 挂 在 零件 附近 。 











(3) 干燥 空气 封存 法 。 它 也 叫 控制 相对 湿度 法 ,是 常用 的 长 期 封存 方法 之 一 。 基 本 依 


据 是 金属 在 相对 湿度 不 超过 35 色 的 洁净 空气 中 不 会 生 锈 ， 非 金属 不 会 长 每。 要 做 到 这 一 点 
就 必须 在 密封 性 良好 的 包装 内 充 以 干燥 空气 或 用 干燥 剂 降低 包 装 内 的 湿度 ， 造 成 比较 干燥 
的 环境 。 根 据 包 装 材料 的 不 同 ， 干 燥 空 气 封存 可 分 为 封套 包装 、 饶 式 包 装 、 草 式 包 装 等 





L 种 。 
此 外 ， 把 大 气相 对 湿度 保持 在 临界 值 以 下 ”就 可 以 有 效 地 防止 金属 发 生 显 著 的 大 气 腐 


刨 。 通 常 湿度 控制 在 50% 以 下 ， 最 好 保持 在 30% 以 下 比较 安全 。 通 常 采 用 加 热 空气 、 利 
用 吸湿 剂 以 及 冷冻 除 水 等 方法 控制 湿度 。 常用 的 吸湿 剂 有 活性 炭 、 硅 胶 、 毛 化 钙 、 氮 化 锂 





等 ， 这 种 方法 主要 用 于 金属 材料 及 制品 的 库房 管理 中 。 





Eg 


5. 合理 设计 和 保护 环境 
合理 设计 构件 、 防 止 颖 隙 中 存 水 、 去 除 表面 附着 物 和 灰尘 、 净 化 空气 等 都 有 利于 减轻 





大 气 腐蚀 的 危害 。 光 其 要 开展 环境 保护 ,减少 大 气 污染 ,这 不 仅 有 利于 人 民 健 康 ， 而 且 对 
延长 金属 材料 在 大 气 中 的 使 用 寿命 也 是 相当 重要 的 。 


大 气 腐蚀 试验 


为 了 研究 各 种 材料 的 抗 大 气 腐 蚀 性 能 ， 需 建立 大 气 腐蚀 试验 站 。 通 常 ， 大 气 腐 蚀 试 
验 站 是 建立 在 不 同类 型 的 工业 地 区 ， 并 保持 当地 的 自然 气候 状态 ， 同 时 还 应 设 在 完全 开 
敞 的 地 方 ， 以 使 试 样 充分 遭受 工业 大 气 ( 如 空气 、 日 光 、 雨 露 、 雾 、 风 雪 、 臭 氧 、 腐 蚀 
性 气体 等 ) 的 侵袭 。 

一 般 来 说 ， 大 气 腐蚀 试验 站 应 选择 在 当地 主导 风向 的 下 风 处 ， 或 按 特 殊 规 定 选择 。 
试验 站 附近 不 能 有 烟 向、 通风 口 及 散发 大 量 二 氧化 碳 、 二 氧化 硫 、 烟 尘 及 粉尘 等 的 建筑 
设施 。 另 外 ， 试 验 站 也 可 以 建 在 阳光 不 受 遮 掩 、 空 气 畅 通 的 厂房 平台 上 。 由 于 金属 设备 
除 在 露天 下 使 用 外 ， 也 有 相当 一 部 分 设备 是 在 厂房 内 应 用 ， 故 还 需要 在 室内 设立 大 气 腐 
蚀 样 品 棚 。 样 品 棚 可 建成 仓库 式 或 仿 工厂 实验 室 式 ， 要 多 开 窗 门 ， 忌 用 铁皮 顶 ， 以 免 吸 
收 阳 光 后 产生 热 辐射 使 棚 内 温度 升 高 。 试 验 站 附近 要 设立 气象 观测 站 ， 长 期 连续 地 观测 
空气 的 湿度 、 降 水 量 、 风 向 、 风 速 、 日 照 时 间 、 太 阳 辐 射 量 、 天 气 现 象 等 。 


为 了 保证 试验 结果 具有 较 好 的 均匀 性 和 代表 性 ， 大 气 腐蚀 一 般 采 用 大 试 样 ; 平行 试 
样 一 般 不 应 少 于 2 个 ， 如 要 进行 定量 测量 ， 往 往 在 同一 试验 条 件 下 采用 10 个 以 上 的 试 
样 ， 样 品 处 理 与 重量 法 相同 ; 试验 周期 较 长 ， 一 般 在 2~3 年 以 上 。 

试验 开始 时 ， 由 于 要 测定 基体 金属 出 现 的 第 一 个 锈 点 所 需 时 间 ， 故 要 多 次 检查 样品 ， 
随 着 试验 时 间 的 增长 往往 取样 的 时 间 间 隔 可 长 一 些 。 同 时 ， 试 样 检查 还 决定 于 客观 情 
况 ， 在 不 同 的 季节 检查 次 数 不 一 样 ， 如 雨季 检查 应 频繁 些 ; 在 湿热 带 气 候 区 ， 相 对 湿度 
很 大 ， 样 品 的 腐蚀 严重 ， 也 应 适当 地 增加 检查 次 数 。 

试 样 的 定性 测定 可 用 肉眼 和 放大 镜 ， 观 察 的 内 容 有 腐蚀 的 类 型 ， 基 体 金 属 与 保护 层 
腐蚀 产物 的 颜色 、 光 泽 变 化 ， 保 护 层 开裂 程度 、 粉 化 程度 等 。 同 时 还 可 以 测量 锈 点 的 直 
径 、 深 度 及 分 布 情况 。 





思 资料 来 源 : 王 增 品 ， 腐 蚀 与 防护 工程 北京 : 高 等 教育 出 版 社 ，1991. 


6.2 海水 腐蚀 


海洋 约 占 地 球 表面 积 的 70% 以 上 ,海水 含有 各 种 盐分 ， 是 相当 均匀 的 含 盐 溶 液 ， 是 自 
然 界 中 数量 最 大 、 含 盐 浓 度 相当 高 的 天 然 电 解 质 ， 又 是 人 们 最 熟悉 的 ， 而 且 在 天 然 腐蚀 剂 
中 具有 很 强 腐蚀 性 的 介质 之 一 。 由 于 海洋 中 有 波浪 运动 、 浪 花 飞 溅 、 泥 沙 冲击 及 海洋 生物 
的 存在 等 ， 金 属 和 合金 在 海水 中 大 多 数 会 遭受 不 同 程度 的 腐蚀 ， 除 了 均匀 腐蚀 外 ， 还 将 产 
生 局 部 腐蚀 ， 并且 比 在 含 同 样 盐分 的 电解 质 中 情况 要 复杂 得 多 。 海 洋 腐蚀 的 损失 约 占 总 腐 
刨 损失 的 1/3。 例 如 ， 各 种 海上 运输 工具 及 舰 船 、 海上 采油 平台 和 矿物 开采 等 各 种 海洋 开 
发 工程 中 的 金属 构件 ~ 海底 电缆 和 输油管 道 等 水 下 输送 及 储存 设备 、 海 岸 设施 及 使 用 海水 
冷却 的 设备 都 会 受到 海水 的 严重 腐蚀 ， 尤 其 近年 来 海水 污染 的 加 剧 ， 使 得 海水 腐蚀 的 问题 
更 为 突出 。 我 国 海岸 线 长 达 18000km,， 海洋 天 然 资源 非常 丰富 。 据 我 国 1995 年 统计 ， 全 
国 每 年 腐蚀 损失 费 高 达 1500 亿 元 人 民 币 . 约 占 当 年 国民 生产 总 值 (GNP) 的 4%， 其 中 
海洋 腐蚀 所 造成 的 损失 约 占 腐蚀 损失 的 1/3， 即 约 达 500 亿 元 人 民 币 。 根 据 经 验 估算 ， 
若 能 充分 地 利用 现 有 的 防腐 蚀 技 术 ， 通 过 合理 的 设计 、 科 学 的 施工 ， 海 工 钢 结构 的 腐蚀 
损失 可 降低 30%% 一 40%， 使 结构 的 使 用 更 为 经 济 、 安 全 ,使 用 寿命 大 大 延长 。 因 此 ， 
研究 和 解决 海水 腐蚀 问题 ， 对 发 展 海洋 运输 和 开发 以 及 海军 现代 化 建设 都 具有 重要 的 


6.2.1 海水 特性 


海水 中 溶解 的 盐 类 以 氧化 钠 为 主 ， 通 常 把 海水 近似 地 看 作 质 量 分 数 为 3% 或 3.5 色 能 
NaCl 溶液 。 实 际 海水 中 的 盐 含 量 用 盐 度 或 毛 度 来 表示 。 盐 度 是 指 1000g 海水 中 溶解 的 固 
体 盐 类 物质 的 总 克 数 ;而 毛 度 是 表示 1000g 海水 中 的 氯 离子 克 数 ， 常 用 百分数 或 千 分 数 作 
单位 。 通 常 先 测定 海水 的 毛 度 (Cl%o) ， 然 后 用 经 验 公 式 推 算得 到 盐 度 (S%)， 两 者 之 间 的 
关系 为 : So 一 1. 80655Cl%o。 

世界 上 各 海区 的 含 盐 量 差 别 不 大 ,都 在 3.3% 一 3.8%% 之 间 。 海 水 的 盐 度 一 般 在 32%f 一 
37. 5%o 之 间 ， 通 常 取 盐 度 35%u( 相 应 的 氯 度 为 19%) 作 为 大 洋 性 海水 的 盐 度 平 均值 。 海 水 中 
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NaCl 的 浓度 近似 地 相当 于 0. 5mol/L 氧化 钠 溶液 。 我 国 近海 盐 度 的 平均 值 约 为 32. 1%0。 
但 在 某 些 海区 和 隔离 型 的 内 海中 ,海水 的 含 盐 量 有 较 大 变化 (如 青海 的 盐湖 和 里 海 )。 海 水 
中 主要 盐 类 的 含量 见 表 6- 1。 由 表 6- 1 可见， 海水 含有 大 量 盐 类 ， 是 较 强 的 电解 质 溶液 。 
海水 中 氧 离 子 的 含量 很 高 ， 占 总 盐 量 的 55. 04%， 使 海水 有 较 强 的 腐蚀 性 。 海 水 的 总 盐 度 
随地 区 而 变化 ， 如 在 江河 的 人 海口 处 ,海水 被 稀释 和 污染 ， 使 总 盐 度 和 盐 类 组 成 有 较 大 变 





化 ; 


除了 这 些 主要 的 成 分 之 外 ,海水 中 还 有 少量 




















在 地 中 海 、 红 海 等 封闭 性 海中 ， 由 于 水 分 急速 蒸发 ， 盐 度 可 高 达 40%。 
表 6-1 海水 中 主要 盐 类 的 含量 

















的 臭氧、 游离 的 磺 和 省 及 少量 的 其 他 元 素 。 一 TOO | emi 
出 海口 处 的 稀释 海水 ， 尽 管 电解 质 本 身 的 侵 一 -0 2 i 
蚀 性 不 大 ， 却 有 较 大 的 腐蚀 性 。 普 通 的 海水 MgCl 0. 3807 10.9 
通常 被 碳酸 盐 多 和， 但 在 稀释 海水 中 碳酸 盐 。 ”Mgso, 0. 1658 4.7 
达 不 到 饱和 ,不易 生成 保护 性 碳酸 盐 型 水 。 caso， 0. 1260 3.6 
垢 。 而且 ， 在 稀释 的 海水 中 ， 海 生物 的 活性 。 KSO 030863 2.5 
降低 或 消失 ， 因 而 不 易 生成 泪 污 生物 的 保护 。 Ce te 
层 。 常用 的 结构 金属 和 合金 均 受 海水 的 oo 机 


侵蚀 。 
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海水 有 很 高 的 电导 率 ， 海 水 的 平均 电导 率 约 为 4X10“S。，cm'， 远 远 超过 河水 (2X 
S。，cm !) 和 雨水 (1 X10S。cm 1)z 
海水 中 的 溶解 氧 是 海水 腐蚀 的 主要 因素 。 在 正常 情况 下 ,海水 表层 被 空气 饱和 ， 和 氧 的 





浓度 大 体 在 (5 一 10)X10“mol/E 的 范围 内 变化 。 随 温度 和 盐 度 的 升 高 ， 氧 的 溶解 度 下 降 。 





随地 理 位 置 、 海 洋 深 度 、 剧 夜 及 季节 等 的 不 同 , 海水 温度 一 般 在 0 一 35C 之 间 变 化 ， 


热带 浅水 区 可 能 更 高 。 不 同 季节 的 温度 波动 通常 小 于 10°C 。 





海水 的 pH 在 7. 5 一 8.-6 之 间 ， 表 层 海水 因 植物 光合 作用 ，pH 略 高 些 ， 通 常 在 8. 1 一 


8. 3 之 间 ， 且 随 海水 深度 变 化 而 变化 。 如 果 植 物 非 常 茂盛 时 ， 由 于 CO; 减少 ,溶解 氧 浓度 上 


升 ， 
6.2. 














用 的 。 海 水 腐蚀 时 的 电化 学 过 程 具有 自己 的 特征 ， 可 归纳 为 以 下 几 方 面 。 


pH 接近 9. 7; 在 海底 有 厌 氧 性 细菌 繁殖 时 ， 溶 氧 量 低 上 且 含 有 HS， 此 时 pH 常 低 于 7。 
2 海水 腐蚀 的 电化 学 过 程 与 特点 
海水 是 典型 的 电解 质 溶液 ， 有 关 电 化 学 腐蚀 的 基本 规律 对 于 海水 中 金属 的 腐蚀 都 是 适 























(1) 海水 的 pH 通常 在 8. 1 一 8. 3， 接 近 中 性 ， 并 含有 大 量 溶解 氧 ， 因 此 除了 特别 活泼 





的 金属 如 Mg 及 其 合金 腐蚀 时 发 生 氧 的 去 极 化 作用 外 ， 大 多 数 金 属 和 合金 在 海水 中 的 腐蚀 
过 程 都 属于 氧 的 去 极 化 过 程 ， 腐 刨 速率 属于 由 氧 的 扩散 速度 控制 的 阴极 过 程 。 




















其 电极 反应 如 下 
阳极 Me—>Me”’ +ne B= 103 
阴极 0O;+2H;0+4e>40H- (6-11) 


一 切 有 利于 供 氧 的 条 件 ， 如 海浪 、 飞 溅 、 增 加 流速 ， 都 会 促进 氧 的 阴极 去 极 化 反应 ， 


促进 钢 的 腐蚀 。 


过 程 


(2) 对 于 大 多 数 金 属 如 钢 、 铁 、 锌 、 铜 等 来 说 ,它们 在 海水 中 发 生 电 化 学 腐 刨 时， 阳极 
的 阻 沾 作 用 很 小 。 原 因 是 海水 中 CL 浓度 高 ， 能 阻止 和 破坏 金属 的 钝 化 ， 其 破坏 方式 有 ， 
Q@ 破坏 氧化 膜 : 氧 离子 对 氧化 膜 的 渗透 破坏 作用 以 及 对 胶 状 保护 膜 的 解 胶 破 坏 作 
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@ 吸附 作用 : 氧 离 子 比 某 些 钝 化 剂 更 易 吸 附 。 
@ 电场 效应 : 氧 离子 在 金属 表面 吸附 形成 了 强 电场 ， 从 金属 中 引出 金属 离子 。 














@ 形成 络 合 物 : 氧 离 
水 解 进一步 降低 PH。 











子 与 金属 易 形成 络 合 物 ， 加 速 了 金属 的 阳极 溶解 。 氯 络 合 物 的 


这 些 作用 都 能 减少 阳极 极 化 阻 滞 ， 因 此 一 般 认 为 在 海水 中 增加 阳极 过 程 阻力 的 方法 来 
防止 铁 基 合 金 腐蚀 的 效果 并 不 显著 。 如 将 一 般 碳 钢 制造 结构 件 改 用 不 锈 钢 ， 很 难 达到 显著 
减缓 海水 腐蚀 速率 的 目的 。 其 原因 在 于 ， 不 锈 钢 在 海水 中 易 发 生 点 蚀 而 遭 到 破坏 。 但 在 不 
锈 钢 中 添加 合金 元 素 钼 可 降低 CL 对 钝 化 膜 的 破坏 作用 ， 改 进 材料 在 海水 中 的 耐 蚀 性 。 另 
外 ， 只 有 极 少数 易 钝 化 的 金属 如 钛 、 钳 、 锯 、 钥 等 ， 才 能 在 海水 中 保持 稳定 的 钝 态 ， 因 而 
有 较 强 的 耐 海水 腐蚀 性 能 。 

(3) 海水 是 良好 的 导电 介质 ， 电 阻 较 小 。 因 此 和 大 气 、 土 壤 腐蚀 相 比较 ， 海 水 所 构成 
的 微观 腐蚀 电池 和 宏观 腐蚀 电池 的 作用 更 强烈 ， 影 响 范围 更 远 。 

(4) 海水 中 不 仅 发 生 全 面 腐蚀 ， 由 于 海浪 、 海 风 、 潮 汐 激 起 海水 不 断 流动 ， 构 成 力学 












































因素 和 电化 学 因素 共同 作 


目的 腐 亿 环境， 海水 还 容易 发 生 各 种 形态 的 局 部 腐蚀 破坏 。 如 在 











度 以 及 金属 的 结构 与 表面 





海水 中 异种 金属 的 接触 能 造成 显著 的 电 偶 腐 蚀 ， 舰 船 的 青铜 螺旋 桨 则 可 引起 远 达 数 千 米 处 
4 钢 船 壳 体 的 腐蚀 ;由 于 钝 化 膜 的 破坏 ， 最 易 发 生 点 蚀 和 颖 隙 腐蚀 ; 在 高 流速 的 情况 下 ， 
还 易 产 生 冲击 腐蚀 和 空 蚀 。 
在 海水 中 由 于 异种 金属 接触 引起 的 电 偶 腐蚀 对 金属 有 重要 的 破坏 作用 。 大 多 数 金属 或 
合金 在 海水 中 的 电极 电势 不 是 一 个 恒定 的 数值 ， 而 是 随 着 水 中 溶解 氧 含量 、 海 水 流速 与 温 


态 等 多 种 因素 的 变化 而 变化 


海水 中 不 同 金属 之 间 相 接触 时 ， 将 导致 电位 较 低 的 金属 腐蚀 加 速 ， 而 电位 较 高 的 金属 
腐蚀 减 慢 。 海水 的 流动 速度 ;金属 的 种 类 以 及 阴 、 阳 极 电极 面积 的 大 小 都 是 影响 电 偶 腐蚀 
因素。 例如 ， 在 静止 或 流速 不 大 的 海水 中 二 碳 钢 由 于 电 偶 腐 蚀 ， 其 腐蚀 速率 增加 的 程度 











仅 与 阴极 电极 面积 天 小 成 


比例 ， 而 与 所 接触 的 阴极 金属 本 性 几乎 没有 关系 。 碳 钢 的 腐蚀 速 


率 由 氧 去 极 化 控制 。 而 当 海水 流速 很 大 ， 氧 去 极 化 已 不 成 为 腐蚀 的 主要 控制 因素 时 ， 与 碳 


钢 接触 的 阴极 金属 极 化 性 能 将 对 腐蚀 速率 带 来 明显 的 影响 。 碳 钢 与 铀 组 成 电 偶 时 引起 腐蚀 
速率 增 大 的 程度 要 比 碳 钢 与 然 相 接触 时 大 得 多 ,原因 是 阴极 钛 比 铜 容易 极 化 。 




















(5) 不 同 地 区 海水 组 成 及 盐 的 浓度 差别 不 大 ， 因 此 地 理 因素 在 海水 腐蚀 中 显得 并 不 








重要 。 








6.2.3 海水 腐蚀 的 影响 因素 

海水 是 丰富 的 天 然 电解 质 ， 海 水 中 几乎 含有 地 球 上 所 有 化 学 元 素 的 化 合 物 ， 成 分 是 很 
复杂 的 。 除 了 含有 大 量 盐 类 外 ,海水 中 还 含有 溶解 氧 、 海 洋 生 物 和 腐烂 的 有 机 物 ， 海水 的 
温度 、 流 速 与 pH 等 都 对 海水 腐蚀 有 很 大 的 影响 。 








1. 盐 类 及 浓度 





海水 的 含 盐 量 直接 影响 水 的 电导 率 和 含 氧 量 ， 因 此 必然 对 腐蚀 产生 影响 。 通 常 随 着 含 
盐 量 的 增加 ， 水 的 电导 率 增 加 而 含 氧 量 降低 ， 海 水 腐蚀 速率 增加 ， 所 以 在 某 一 含 盐 量 时 将 
存在 一 个 腐蚀 速率 的 最 大 值 。 但 当 盐 度 超过 一 定 值 时 ， 由 于 氧 的 溶解 度 降 低 ， 使 金属 腐蚀 
速率 下 降 。 因 此 钢 在 海水 中 腐蚀 速率 将 随 含 盐 量 增加 而 先 增 后 减 ， 钢 的 腐蚀 速率 最 大 时 对 
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应 的 盐 度 与 海水 的 含 氧 量 最 大 时 所 对 应 的 盐 度 接近 。 

但 在 江河 人 海 处 或 海港 中 ,， 却 与 上 述 规律 不 完全 一 致 。 这 些 地 方 虽然 含 赴 量 较 低 ， 但 
腐蚀 性 却 较 高 。 其 原因 是 ,海水 通常 被 碳酸 盐 饱 和 ， 钢 表面 沉积 一 层 碳酸 盐 保 护 层 。 而 在 
稀释 海水 中 ,碳酸 盐 达 不 到 饱和 ， 不 能 形成 此 保护 层 。 另 外 ,海水 可 能 受到 污染 ,增强 了 
对 金属 的 腐蚀 作用 。 

.PH 


海水 的 pH 在 8. 1 一 8. 3 之 间 ， 接 近 中 性 。 海 水 中 的 pH 可 因 光 合作 用 而 稍 有 变化 。 在 
深海 处 pH 略 有 降低 ， 不 利于 金属 表面 生成 保护 性 的 盐 膜 。 
3. 溶解 氧 


氧 是 海水 腐蚀 的 阴极 去 极 化 剂 ， 而 海水 腐蚀 又 是 阴极 控制 型 的 电化 学 腐蚀 ， 所 以 海水 
中 溶 氧 量 是 海水 腐蚀 的 重要 因素 。 对 于 在 海水 中 难以 钝 化 的 碳 钢 、 低 合金 钢 和 铸铁 等 金属 
材料 来 说 ， 海 水 中 浴 氧 量 越 高 ， 金 属 的 腐蚀 速率 越 大 。 但 对 依靠 表面 钝 化 膜 提高 耐 蚀 性 的 
金属 ， 如 铝 和 不 锈 钢 等 ， 含 氧 量 增加 有 利于 钝 化 膜 的 形成 和 修补 ， 使 钝 化 膜 的 稳定 性 提 
高 ， 点 蚀 和 缝隙 腐蚀 的 倾向 减少 。 

海水 表面 始终 与 大 气 接触 ， 而 且 接触 表面 积 非 常 大 ， 海 水 还 不 断 受 到 波浪 的 搅拌 作 
并 有 剧烈 的 自然 对 流 ， 在 相当 大 的 深度 以 内 , 海水 中 含 氧 量 比较 高 。 可 以 认为 ， 海 水 的 表 
层 已 经 氧 饱和 。 

随 着 海水 中 盐 浓 度 增 大 和 温度 的 升 高 ， 海 水 中 溶解 的 氧 量 将 下 降 。 自 海平 面 至 800m 
左右 深 ， 随 海水 深度 的 增加 ， 氧 含量 逐渐 减少 并 达到 最 低 值 。 这 是 因为 海洋 动物 要 消耗 氧 
气 ， 从 海水 上 层 下 降 的 动物 尸体 发 生 分 解 时 也 要 消耗 氧气 。 然 而 ， 通 过 对 流 形式 补充 的 氧 
少 于 消耗 了 的 氧 ， 所 以 出 现 了 缺 氧 层 。 从 800ni 和 再 降 至 1000m 深 ， 溶解 氧 量 又 开始 上 升 ， 
并 接近 海水 表层 的 氧 浓度 z 这 是 深海 海水 温度 较 低 、 压 力 较 高 的 缘故 。 污 染 海水 中 氧 含量 
可 大 大 下 降 。 
















































































4. 温度 
海水 温度 随 纬度 、 季 节 和 深度 的 不 同 而 发 
生变 化 。 越 靠近 赤道 ( 即 纬度 越 小 )， 海 水 的 
温度 越 高 ， 金 属 腐蚀 速率 越 大 。 而 海水 越 
深 、 温 度 越 低 ， 则 腐蚀 速率 越 小 。 海 水 温度 
每 升 高 10C， 海 水 中 的 金属 腐蚀 速率 将 增 大 
136 会 “一 倍 。 但 是 ， 温 度 升 高 后 氧 在 海水 中 的 溶解 
度 下 降 ， 温 度 每 升 高 10C ， 氧 的 溶解 度 约 降 
下 2 低 20%, 引起 金属 腐蚀 速率 的 减 小 。 此 外 ， 
温度 变化 还 给 海水 的 生物 活性 和 石灰 质 水 垢 
沉积 层 带 来 影响 。 由 于 温度 的 季节 性 变化 ， 
0 5260 600 1000 3000 铁 、 铜 和 它们 的 多 种 合金 在 炎热 的 季节 里 腐 
en 蚀 速率 较 大 。 
图 6.3 海水 中 盐 的 浓度 、 温 度 及 溶 氧 量 海水 中 盐 的 浓度 、 温 度 及 溶 氧 量 随 深度 

随 深度 变化 的 关系 曲线 变化 的 关系 如 图 6. 3 所 示 。 








盐分 (% 


溶 氧 量 /x10 
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5. 海水 流速 
海水 流速 的 不 同 改变 了 供 氧 条 件 ， 因 此 许多 金属 发 生 腐蚀 与 海水 流速 有 较 大 关 
系 。 通 常 对 在 海水 中 不 能 钝 化 的 金属 ， 如 碳 钢 、 低 合金 钢 等 ， 随 海水 流速 增 大 ， 氧 的 
扩散 速度 提高 ， 海 水 腐 包 加剧。 例如 ， 铁 、 铜 等 常用 金属 存在 一 个 临界 流速 ， 超 过 此 
流速 时 ， 人 金属 腐蚀 明显 加 快 。 但 对 于 钛 、 镍 合金 和 高 铬 不 锈 钢 等 易 钝 化 的 金属 ， 海 水 
流速 增加 会 促进 其 钝 化 ， 提 高 其 耐 蚀 性 ， 因 此 在 一 定 范围 内 提高 流速 是 有 利 的 。 但 当 
流速 很 高 或 与 金属 构件 (如 船舶 螺旋 某 ) 相 对 运动 速度 很 大 时 .很 容易 引起 冲 蚀 和 空 泡 
腐蚀 。 

6， 构筑 物 所 处 环境 

按照 金属 和 海水 的 接触 情况 可 将 海洋 的 腐蚀 环境 大 臻 分 为 海洋 大 气 区 、 飞 溅 区 、 淹 
沙 区 、 全 温 区 和 海 泥 区 。 根 据 海水 的 深度 不 同 ， 全 温 区 又 可 分 为 浅水 、 大 陆架 和 深海 区 。 
由 于 所 处 环境 的 不 同 ， 使 金属 的 腐蚀 速率 有 很 大 差异 ， 如 图 6.4 所 示 。 

(1) 海洋 大 气 区 是 指 海洋 飞溅 区 以 上 的 大 气 区 和 沿 加 
海 大 气 区 。 碳 钢 、 低 合金 钢 在 海洋 大 气 区 的 腐蚀 速率 总 oe Ed 
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体 上 低 于 其 他 各 区 。 大 气 区 
(2) 飞溅 区 是 指 平均 高 潮 线 以 上 海浪 飞溅 润 湿 的 区 ee 

域 。 在 这 个 部 位 ， 一 方面 由 于 海水 交替 的 干 湿 变 化 ， 溶 人 

氧 量 比较 多 ;， 另 一 方面 由 于 日 光 的 照射 温度 升 高 ， 加 - 一 

上 在 海面 的 污 损 生物 、 浮 油 等 的 附着 以 及 台风 、 流 冰 的 

冲击 等 因素 ， 腐 蚀 极为 剧烈 ,是 海水 腐蚀 环境 中 腐 乌 最 

严重 的 部 位 ， 其 腐蚀 速率 可 天 到 全 浸 区 的 好 几 倍 。 全 区 








一 一 洒 消 


(3) 潮汐 区 是 指 平均 高 潮 位 和 平均 低潮 位 之 间 的 区 
域 。 潮 汐 区 和 飞溅 区 相似 ， 照 理 来 说 ， 也 是 腐蚀 严重 的 
部 位 ， 但 是 由 于 潮汐 区 的 供 氧 情况 比 其 邻近 的 全 浸 区 
好 ， 在 它们 之 间 形成 氧 的 浓 差 电池 ， 潮 汐 区 相对 于 全 浸 
区 成 为 该 电池 的 阴极 而 受到 保护 ， 腐 他 的 速度 和 腐蚀 程 
度 均 降低 。 __ 海底 面 “| _( 深 海区 ) 
(4) 全 温 区 一 般 是 指 在 平均 低潮 线 以 下 直至 海底 泥 
线 之 间 海 水 浸 着 的 区 域 。 在 这 个 部 位 ， 人 金属 始终 浸泡 在 
海水 中 ， 由 于 海水 流动 所 造成 的 金属 面 上 氧 的 分 布 不 均 
匀 而 形成 氧 的 浓 差 电池 作用 以 及 海 生物 等 作用 ， 平 静海 国生 不 站 汪清 区 
水 处 (全 浸 带 ) 的 腐蚀 受 氧 的 扩散 控制 ， 腐 蚀 随 深度 变 S 
化 ， 浅 水 区 腐蚀 较 严 重 ， 阴 极 区 易 形成 石灰 质 水 垢 ， 生 物 因素 影响 大 。 随 深度 增加 腐蚀 减 
弱 。 在 深海 ， 由 于 含 氧 量 少 。 海 水 温度 随 着 水 深 而 降低 ， 海 生物 附着 减少 ， 同 时 海水 流速 
也 减 慢 ， 所 以 腐蚀 速率 较 慢 。 
(5) 海 泥 区 是 指 海水 全 浸 区 以 下 部 分 ， 主 要 由 海底 沉积 物 构成 。 海 泥 区 既 具 有 土壤 的 
某 此 特点 又 具有 海水 的 荣 些 性 质 。 海 底 情况 是 变化 无 常 的 ， 不 同 地 区 海 泥 的 情况 相差 很 
大 。 与 陆地 二 壤 不 同 。 海 泥 的 含 盐 量 和 电导 率 远 高 于 陆地 土壤 ， 是 一 种 良好 的 电解 质 。 但 
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由 于 海 泥 中 的 含 氧 量 低 于 海水 ， 更 低 于 陆地 土壤 ， 又 因 腐 蚀 产物 不 能 迁移 ， 使 腐蚀 速率 最 
小 ,但 泥浆 一 般 有 腐蚀 性 ， 因 为 有 微生物 腐蚀 产物 (硫化 物 )， 有 可 能 形成 泥浆 海水 间 腐 蚀 
电池 或 者 微生物 的 腐蚀 。 

7. 海洋 生物 

海洋 生物 包括 多 种 动物 、 植 物 及 微生物 ， 如 海藻 、 牡 蚌 、 茧 壶 等 。 对 海水 影响 最 大 的 
是 附着 生物 。 当 金属 新 鲜 表 面 浸入 海水 中 数 小 时 后 表面 上 即 附着 一 层 生 物 黏 泥 ， 它 们 牢 牢 
地 附着 在 金属 构件 表面 上 ， 随 后 便 很 快 长 大 ， 并 固定 不 动 了 。 

许多 海洋 生物 附着 在 船舶 或 海上 构筑 物 表面 ， 破 坏 了 金属 表面 的 保护 层 或 与 金属 表面 
形成 缝隙 ,促进 金 属 的 腐 刨 过程。 另外， 微生物 的 生理 作用 会 产生 NH;、CO; 和 HS 等 
腐蚀 性 物质 ， 硫 酸 盐 还 原 菌 的 作用 则 产生 氧 ， 这 些 都 能 加 快 金属 的 腐蚀 。 海 洋 生 物 沾 污 也 
是 影响 海洋 设施 性 能 的 重要 因素 ， 额 外 的 沾 污 负荷 能 使 海水 中 建筑 物 过 载 ， 如 使 浮标 失去 
浮力 。 对 于 在 海洋 中 航行 的 船只 ， 船 身 的 严重 沾 污 不 仅 使 阻 方 增 大 ， 航 速 降 低 ， 堵 塞 水 流 
使 传 热效率 降低 ， 还 会 影响 船体 航行 的 运动 性 能 ， 造 成 燃料 的 过 量 消耗 。 

不 同 金属 和 合金 在 海水 中 被 生物 沾 污 的 程度 不 同 , 海 生物 沾 污 最 严重 的 是 铝 及 其 合 
金 ， 铀 及 其 合金 被 海 生物 沾 污 的 程度 最 小 。 


6.2.4 海水 腐蚀 的 防护 
























































1. 合理 选材 
不 同 金属 在 海水 中 的 耐 蚀 性 差别 较 大 。 部 分 常用 金属 在 海水 中 的 耐 蚀 性 见 表 6- 2。 詹 
及 镍 铬 钼 合金 的 耐 蚀 性 好 ,但 价格 高 ， 主 要 用 于 关键 部 件 ， 铜 基 合 金 ， 如 铝 青 铜 、 铜 镍 合 
金 也 较 耐 他， 铸铁 和 碳 钢 较 差 ， 不 锈 钢 虽 耐 均匀 腐蚀 ， 但 易 产 生 点 蚀 。 
表 6-2 常用 金属 材料 耐 海水 腐蚀 性 


















































全 浸 区 腐蚀 率 /mm。a-: | 潮汐 区 腐蚀 率 /mm。a 1! 
合 金 - 冲击 腐蚀 性 能 
平均 最 大 平均 最 大 
低 碳 钢 ( 无 氧化 皮 ) 0. 12 0.40 0.3 0.5 劣 
低 碳 钢 ( 有 氧化 皮 ) 0. 09 0. 90 0.2 1.0 劣 
普通 铸 铁 0.15 一 0.4 一 
铜 ( 冷 轧 ) 0.04 0.08 0.02 0. 18 不 好 
顿 巴 黄 铜 (w(Zn) 二 10%) 0.04 0.05 0.03 一 不 好 
黄 铜 (70Cu- 30Zn) 0.05 满意 
黄 铜 (22Zn- 2Al- 0. 02As) 0.02 0.18 = 良好 
黄 铜 (20Zn -2Al- 0. 02As) 0.04 ey 一 二 满意 
黄 铜 (60Cu- 40Zn) 0. 06 脱 Zn 0.02 脱 Zn 良好 
青铜 (w(Sn) 二 5%，w(Pb) 二 10%) 0.03 0.1 -= = 良好 
铝 青铜 (wo(AD 一 7%，w(SD 一 2%) 0.03 0.08 0.01 0.05 良好 
0. 008 0.03 0.05 0.3 wm(Fe) 一 0.15%， 优 秀 
ND 0.008 0.03 0.05 0.3 w(Fe)=0.45%, 















































( 续 ) 
全 浸 区 腐蚀 率 /mm * a ! | 潮汐 区 腐蚀 率 /mm " a 
合 金 冲击 腐蚀 性 能 
平均 最 大 平均 最 大 
镍 0.02 0.1 0.4 一 良好 
蒙 乃 尔 [65Ni- 31Cu- 4(Fe 十 Mn)] 0.03 0.2 0.5 0.25 良好 
因 科 镍 尔 合金 (80Ni- 13Cr) 0.05 0.1 良好 
哈 氏 合金 (53Ni- 19Mo- 17Cr) 0.001 0.001 一 一 优秀 
Crs 一 0.28 满意 
Crr 一 0. 20 满意 
Cra- Ni 一 0.18 一 一 良好 
Crzs— Nizo 一 0.02 良好 
Zn(w(Zn)=99. 5%) 0.028 0.03 一 一 良好 
20Ti 0.00 0.00 Oa00' 0.00 优秀 


对 于 大 型 海洋 工程 结 











圭 构 件 ， 如 石油 平台 、 舰 船 沉 体 、 








材料 消耗 很 大 ， 通常 采用 价格 低廉 的 低 矶 锁 和 普通 低 合金 钢 ， 并 实施 涂料 和 阴极 保护 
措施 。 


金 


造 等 
一 个 海洋 工程 结构 件 常常 是 由 多 种 材料 构 起 的， 应 尽 
料 ， 


护 


金 、 





有 机 涂 层 对 海洋 
乙烯 漆 的 耐 海水 腐蚀 性 较 好 ， 已 在 海洋 了 
好 ， 适 用 于 海洋 钢 结构 的 底 漆 。 
锡 及 有 机 铅 等 毒性 
抗 并 杀 死 停留 在 金属 表面 上 的 海洋 生物 ， 


对 于 腐蚀 条 件 比 较 苛 刻 的 环境 、 应 选用 较 耐 蚀 的 材料 。 例 如 ， 


〈 钙 青铜 、 


以 免 发 生 电 偶 腐 伺 ; 
2， 电 化 学 保护 、 


阴极 保护 是 防止 海水 腐蚀 常用 的 有 效 方法 之 一 ， 





电流 密度 和 和 


镁 合金 和 铝 合金 。 


3. 表面 保护 


表面 覆盖 层 是 防止 海水 腐蚀 最 普遍 的 方法 。 


























从 比重 、 输 出 电量 、 电 流 效 率 等 方面 综合 考虑 ， 
济 , 如 Al-Zn-Sn 和 Al-Zn-I 及 加 锅 的 多 元 合金 。 但 要 注意 这 种 保护 方法 只 是 在 全 混 
区 才 有 效 ， 对 于 发 生 在 飞溅 区 的 海水 腐蚀 不 能 采用 阴极 保护 。 


船舶 螺旋 桨 用 铸造 铜 合 


铝 青 铜 等 ) 制 造 ， 军 用 快艇 选用 铝 合 金 制造 海洋 探测 用 深 洪 吕 选用 钛 合金 制 


量 选用 电位 序 中 比较 靠近 的 材 


通常 与 涂料 联合 保护 ， 以 减少 阴极 保 
提高 保护 效果 。 外 加 电流 的 阴极 保护 法 便于 调节 ， 而 在 船 底 或 海水 中 金属 结 
构 上 安装 牺牲 阳极 保护 简便 易 行 ， 两 种 方法 都 被 广泛 采用 。 海 水 中 常 














用 的 牺牲 阳极 有 锌 合 
用 铝 合 金 较为 经 























涂料 的 品种 较 多 ， 以 有 机 涂 层 用 得 最 多 。 








[ 程 结 构 有 保护 、 装 饰 和 防 污 的 作用 。 防 蚀 涂 料 中 环 氧 潜 、 氧 化 橡胶 漆 和 
[ 程 中 普遍 应 用 。 无 机 硅 酸 盐 富 锌 底 漆 防 蚀 性 能 较 


有 时 还 采用 防止 生物 沾 污 的 防 污 涂 层 。 这 种 防 污 涂 层 是 一 种 含有 CuO、HgO、 有 机 





物质 











4 涂料 。 涂 在 金属 表面 后 ， 在 海水 中 能 溶解 扩散 ， 以 散发 毒性 来 抵 


这 样 可 减少 或 防止 因为 海洋 生物 附着 造成 的 缝隙 
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腐蚀 。 常 用 于 船舶 及 水 线 下 的 金属 结构 。 




















近年 应 用 的 合金 镀层 兼 具 了 耐 蚀 性 和 电化 学 保护 的 优点 ， 与 涂料 配套 使 用 ， 在 海洋 条 
件 下 的 防护 寿命 可 达 10 年 以 上 。 
同时 也 应 根据 材料 所 处 的 环境 进行 选择 ， 如 处 在 腐蚀 严重 的 海洋 飞溅 区 的 构筑 物 ， 采 












































阴极 保护 有 困难 ， 有 机 涂 层 抗 冲刷 能 力 又 较 差 ， 对 重要 的 海洋 钢 结构 可 采用 金属 包 履 层 





重视 。 























来 防护 。 常 用 的 包 履 材料 有 不 锈 钢 、 钛 、 铜 锦 合 金 等 。 





海水 腐蚀 试验 


为 了 研究 和 发 展 海水 用 钢 、 防 护 涂料 及 防腐 技术 ， 需 进行 海水 腐蚀 试验 ， 建 立 海水 
腐蚀 试验 站 。 海 水 腐蚀 试验 站 的 站 址 需 根据 各 海区 海水 的 物理 化 学 性 能 、 腐 蚀 性 能 、 海 
洋 附着 生物 活动 情况 的 差异 及 气候 特征 来 选择 。 选 择 时 ， 还 应 考虑 下 列 因素 : 能 代表 本 
海区 的 典型 水 文 气象 情况 ; 腐蚀 因素 不 受 人 为 条 件 (如 船只 的 抛锚 污染 、 港 口 大 量 污水 、 
江水 、 污 泥 排 入 ) 的 影响 ， 有 较 好 的 协作 条 件 和 交通 条 件 。 

海洋 大 气 腐蚀 试验 站 ， 通 常 是 建 在 海岸 边 和 海边 建筑 物 的 平台 上 ， 方 法 与 大 气 腐蚀 
试验 相同 。 另 外 ， 也 可 以 将 试 样 安装 于 栈桥 或 浮 获 上 ， 浸 入 海水 中 。 为 了 更 切合 实际 
还 可 以 进行 实 船 和 平台 试验 ， 并 在 其 上 和 鞋 店 也 可 以 将 海水 打 入 试验 池内 ， 内 放 试 样 ， 
定期 换 水 ， 进 行 试验 。 SN 

海水 腐蚀 试验 试 样 大 多 采 玫 板材 制作 ， 尺 寸 为 350PhmX350mm， 室 内 试验 试 样 为 
50mmX100mm。 试 验 站 可 进行 全 浸 、 间 浸 、 深 水 \ 潮 符 、 水 线 等 条 件 下 的 试验 。 海 水 
腐蚀 试验 时 间 一 般 为 一 年 左右 。 试 验 样品 的 处 理 检 查 与 大 气 腐蚀 相同 ， 不 同 点 是 海水 府 
蚀 试 验 还 需要 检查 海 生 物 的 附着 情况 。 : 

、 区 资料 来 源 : 王 增 品 ;腐蚀 与 防护 工程 ， 北 京 : 高 等 教育 出 版 社 ，1991. 


6.3 土壤 腐蚀 


土壤 腐蚀 是 一 种 很 重要 的 腐蚀 形式 ， 属 于 电化 学 腐蚀 。 土 壤 中 含有 水 分 、 盐 类 、 氧 以 


及 固体 颗粒 砂子 、 灰 泥 渣 和 植物 腐烂 后 的 腐 殖 土 等 。 由 于 土壤 的 组 成 和 性 能 的 不 均匀 ， 极 
易 构 成 氧 浓 差 腐蚀 电池 ， 使 地 下 金属 设施 遭受 严重 的 局 部 腐蚀 。 











al 蚂 


现代 建筑 及 设施 中 有 许多 构件 埋 于 地 下 ， 不 可 避免 地 会 发 生 土 壤 腐蚀 。 如 大 量 的 金 








属 管道 ( 油 、 气 、 水 管线 )、 通 信和 电缆 、 地 基 钢 柱 、 高 压 输电 线 及 电视 塔 等 金属 基 座 埋设 
在 地 下 ， 由 于 土壤 腐蚀 造成 管道 穿孔 损坏 ,引起 油 、 气 、 水 的 渗 漏 或 使 通信 设施 发 生 故 
障 ， 甚 至 造成 火灾 、 爆 炸 事 故 。 同 时 由 于 这 些 地 下 设备 难于 检修 ,土壤 腐蚀 不 便 及 时 
发 现 ， 给 生产 带 来 严重 的 损失 和 和 危害。 对 于 先进 国家 来 说 ， 地 下 的 油 、 气 、 水 管线 长 
达 数 百 万 公里 之 上 ， 每 年 因 腐 蚀 损坏 而 替换 的 各 种 管子 费用 就 有 几 亿美 元 之 多 。 随 着 












































[ 业 现代 化 ,尤其 是 石油 工业 发 展 ， 研 究 土 壤 腐蚀 和 保护 问题 已 引起 人 们 的 高 度 








6.3.1 土壤 的 特性 
土壤 是 一 种 具有 导电 性 和 腐蚀 性 的 电解 质 ， 并 且 具 有 其 固定 的 特性 。 
1. 土壤 的 多 相 性 
土壤 是 由 土 粒 、 水 溶液 、 气 体 、 有 机 物 、 带 电 胶 粒 和 黏液 胶体 等 气 、 液 、 固 等 多 种 组 
分 构成 的 极为 复杂 的 不 均匀 多 相 体系 。 实 际 的 土壤 一 般 是 由 这 几 种 不 同 组 分 按 一 定 比 例 组 
合 在 一 起 的 。 土 壤 中 的 颗粒 不 是 孤立 的 分 散 体 ， 而 是 各 种 无 机 物 和 有 机 物 的 胶 质 混合 颗粒 
9 集合 。 颗 粒 间 形成 许多 充满 空气 和 水 的 毛细 管 微 孔 或 孔 阶 ， 土 壤 中 的 水 分 和 空气 可 以 通 
过 这 些微 孔 到 达 土 壤 的 深 处 ， 并 且 土 壤 还 具有 生物 学 的 活性 ， 使 土壤 成 为 一 种 特殊 性 质 的 
电解 质 。 
2. 土壤 的 导电 性 
由 于 土壤 中 总 是 或 多 或 少 地 存在 一 定 的 水 分 ， 水 分 能 以 各 种 形式 存在 ， 能 溶解 盐 类 和 
其 他 物质 ， 同 时 土壤 颗粒 间 形 成 大 量 毛细 管 微 孔 或 孔隙 必 孔隙 中 充满 空气 和 水 ， 土 壤 中 含 
有 的 盐 类 溶解 在 水 中 ,使 土壤 具有 离子 导电 性 ， 因 此 土壤 有 导电 性 。 
3. 土壤 的 不 均匀 性 
土壤 的 物理 及 化 学 性 质 ， 不 仅 随 土壤 的 组 成 及 其 含水 量 而 变化 ， 而 且 还 与 土壤 的 结构 
及 其 密实 程度 有 关 。 因 此 ， 土 壤 的 性 质 和 结构 在 一 定 范围 内 具有 不 均匀 性 。 
4. 土壤 的 酸 碱 性 
大 多 数 土壤 是 中 性 的 也 有 些 pH 在 7.5 一 9. 字 的 碱 性 砂 质 黏土 和 盐 碱 士 的 碱 性 土壤 ， 
如 我 国 西北 的 盐 碱 土 ;- 还 有 些 pH 在 3 一 6 的 酸性 腐 殖 土 和 沼泽 土 的 酸性 土壤 。 一 般 情 况 
下 ，PpH 越 低 ， 土 壤 的 腐蚀 性 越 大 。 另 外 当主 壤 中 含有 大 量 有 机 酸 时 ， 虽 然 pH 接近 于 中 
性 ， 但 腐蚀 性 仍 很 强 z 

5. 土壤 的 相对 固定 性 

土壤 的 固体 部 分 对 埋设 在 土壤 中 的 金属 表面 来 说 ， 是 固定 不 动 的 ， 而 土壤 中 的 气 、 液 
相 则 可 作 有 限 运动 。 例 如 ， 土 壤 空 穴 中 的 对 流 和 定向 流动 以 及 地 下 水 的 移动 等 。 
6.3.2 土壤 腐蚀 的 电化 学 过 程 


土壤 腐蚀 与 在 电解 液 中 的 腐蚀 本 质 是 一 样 的 ， 是 一 种 电化 学 腐蚀 。 
1. 阳极 过 程 


以 铁 为 例 ， 铁 在 潮湿 土壤 中 阳极 极 化 过 程 无 明显 阻碍 ， 与 溶液 中 腐蚀 相似 ;而 在 疏松 
干燥 且 透 气 性 良好 的 土壤 中 , 含 氧 量 高 ， 氧 易于 促进 阳极 钝 化 ， 同 时 ， 阳 离子 的 水 化 作 
发 生 困 难 ， 使 得 阳极 过 程 受到 阻 滞 ， 接 近 于 大 气 腐蚀 的 阳极 极 化 行为 。 阳 极 反应 为 

Fe>Fe +2e (6-12) 
在 pH 低 的 土壤 中 ,由 于 OH 很 少 ， 不 能 生成 Fe(OH);，Fe” 离子 以 水 化 离子 的 状 
态 溶解 在 土壤 水 分 中 ,使 Fe 离子 浓度 在 阳极 区 增 大 ; 在 中 性 和 碱 性 土壤 中 生成 Fe 
(OH);， 进 一 步 氧化 成 Fe(OH): ，Fe(OEHD; 溶解 度 很 小 ， 比 较 朴 松 ， 覆 盖 在 钢铁 的 表面 
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保护 性 很 差 ， 但 














F 紧 靠 着 电极 的 腐蚀 介质 缺乏 机 械 搅动 ，Fe(COH); 、FeCOH)， 和 土 粒 











烙 接 在 一 起 ， 形 成 一 种 紧密 层 ， 沉 淀 在 钢铁 表面 上 ， 对 阳极 溶解 有 一 定 的 阻 滞 作用 。 随 着 
时 间 增 长 ， 阳 极 极 化 增 大 ， 腐 蚀 速 率 减 小 。 土 壤 中 如 含有 碳酸 盐 ， 也 可 能 在 阳极 表面 生成 


不 溶性 沉积 物 ， 起 保护 膜 的 作用 。 土 壤 中 Cl 和 SOf 能 与 Fe” 离子 生成 可 溶性 的 盐 ， 因 























而 加 速 阳极 溶解 。 
2， 阴极 过 程 
大 多 数 金属 在 土壤 中 的 阴极 过 程 是 氧 的 去 极 化 腐蚀 ， 吸 氧 反应 为 
O:+2H;O0+4e>40H- (6-13) 
只 有 在 强酸 性 土壤 中 才 发 生 氨 去 极 化 腐蚀 ， 析 氢 反 应 为 
2H’* +2e>H; (6-14) 
在 某 些 情况 下 ， 还 有 微生物 参与 的 阴极 还 原 过程 。 在 硫酸 盐 土 壤 腐蚀 的 阴极 过 程 为 
SO 十 4HO 二 Se->8OH- 二 S (6-15) 


氧 的 去 极 化 过 程 包括 两 个 基本 步骤 : 即 氧 向 阴极 的 迁移 和 和 氧 离子 化 的 阴极 反应 。 氧 


向 阴极 迁移 的 过 程 比较 复杂 ， 进 行 得 也 比较 缓慢 。 在 多 相 结 构 的 土壤 中 由 气相 和 液 相 两 
条 途径 输送 ， 通 过 土壤 中 气 、 液 相 的 定向 流动 和 护 散 两 种 方式 ,最 后 通过 毛细 凝聚 形成 
的 电解 液 注 层 及 腐蚀 产物 层 。 由 于 土壤 中 水 溶解 氧 是 有 限 的， 对 土壤 腐蚀 起 主要 作用 的 是 
颖 了 和 毛细 管 中 的 氧 。 在 潮湿 的 夭 性 士 壤 中 ， 由 于 渗水 能 力 和 透气 性 差 ， 氧 的 传递 是 相当 
困难 的 ， 使 阴极 过 程 受阻 。 当 土壤 水 分 的 pH 大 于 5 时 腐蚀 产物 能 形成 保护 层 ， 腐 蚀 受 
到 抑制 。 


全 


条 件 极 为 复杂 ， 对 腐蚀 过 程 的 控制 因素 差别 也 较 大 ， 大 致 有 如 下 几 种 控制 特征 。 
腐蚀 主要 由 阴极 过 程控 制 (图 6. 5(a))， 与 全 浸 在 静止 电解 液 中 的 情况 相似 。 
b))， 此 时 腐蚀 过 程 的 控制 特征 接近 于 潮 的 大 气 腐蚀 。 


成 氧 浓 差 腐蚀 电池 时 ,土壤 的 电阻 成 为 主要 的 腐蚀 控制 因素 ,腐蚀 控制 类 型 成 为 阴极 - 电 
阻 混合 控制 ， 甚 至 是 电阻 控制 占 优势 (图 6. 5(Cc) ) 。 











土壤 的 特性 尤其 是 电化 学 特性 ， 直 接 影响 着 土壤 腐 亿 的 电极 过 程 及 控制 因素 。 土 壤 腐 


(1) 对 大 多 数 士 壤 来 说 ， 当 腐蚀 决定 于 腐蚀 微 电 池 或 距离 不 太 长 的 宏观 腐蚀 电池 时 ， 





(2) 在 巩 松 、 干 燥 的 土壤 中 ， 随 着 氧 渗 透 率 的 增加 ， 腐 蚀 则 转变 为 阳极 控制 (图 6.5 





SN 


(3) 对 于 由 长 距离 宏观 电池 作用 下 的 土壤 腐蚀 ， 如 地 下 管道 经 过 透气 性 不 同 的 土壤 





























Et E E 
O 3 0 0 
(a) 阴极 控制 型 腐蚀 (b) 阳极 控制 型 腐蚀 (c) 阴极 -电阻 混合 控制 型 腐蚀 


图 6.5 不 同 土壤 条 件 下 腐蚀 过 程控 制 特征 


6.3.3 土壤 腐蚀 的 类 型 


.微观 腐蚀 电池 
于 土壤 透气 性 不 同 ,使 氧 的 渗透 速度 不 同 。 土 壤 介 质 的 不 均匀 性 影响 着 金属 各 部 分 的 电 
位 ， 这 是 促使 形成 氧 浓 差 电池 的 主要 因素 (图 6. 6)。 
对 于 比较 短小 的 金属 构件 来 说 ， 可 以 认 乡 
为 周围 土壤 的 结构 、 水 分 、 盐 分 、 含 氧 量 等 5 
是 均匀 的 ， 这 时 发 生 和 金属 组 织 不 均匀 性 有 
关 的 微 电 池 腐 蚀 ， 表 现 为 全 面 腐蚀 的 特征 。 ,LA 
砂 土 黏土 砂 土 


2. 宏观 腐蚀 电池 
图 6.6 管道 在 结构 不 同 的 土壤 中 所 


包 性 引起 的 将 信 微 电池 外 还 可 能 存在 由 于 土壤 
介质 的 不 均匀 性 引起 的 宏观 腐蚀 电池 ， 在 土壤 中 往往 起 到 更 大 的 作用 。 

土壤 结构 不 同 ， 各 部 分 氧 渗 透 率 不 同 ， 含 盐 量 不 同 或 埋设 深度 不 同 、 地 下 水 位 不 同等 原 
因 ， 可 引起 氧 浓 差 电 池 和 盐 浓 差 电池 等 宏观 腐蚀 电池 :这 类 宏观 电池 造成 局 部 腐蚀 ， 在 阳极 部 
位 产生 较 深 的 腐蚀 孔 ， 使 金属 构件 遭受 严重 破坏 > 在 土壤 中 起 作用 的 腐蚀 宏 电池 有 下 列 类 型 。 

(1) 氧 浓 差 电池 是 指 由 于 不 同 部 位 主 壤 的 氧 含量 的 差异 导致 氧 含量 低 的 部 位 电位 较 负 
成 为 阳极 ， 氧 含量 高 的 部 位 电位 较 正成 为 阴极 的 腐蚀 电池 ;管道 在 结构 不 同 的 土壤 中 所 形 
成 的 所 浓 基 电池 如 图 6.6 所 示 - 处 在 砂 二 中 的 金属 部 分 ， 直 于 氧 容易 渗入 ， 电 位 高 成 为 阴 
极 ;而 埋 在 密实 、 潮 湿 黏 士 中 的 金属 部 分 ， 由 于 氧 的 渗透 性 差 ， 这 里 的 管 段 作为 阳极 而 被 
腐蚀 。 同 样 ， 埋 设 较 深 的 构件 部 位 ， 由 于 氧 到 达 困 难 ， 便 成 为 阳极 ， 发 生 比 较 严 重 的 腐 
蚀 ， 甚 至 在 直径 较 太 的 水 平 的 输送 管道 上 汪 也 能 看 到 管道 的 下 部 比 上 部 腐蚀 更 严重 ;土壤 
中 石 块 等 夹杂 物 的 透气 性 比 土壤 本 体 差 ， 使 得 该 区 域 金属 成 为 阳极 遭受 腐蚀 另外， 石油 
化 工厂 的 大 型 储 饶 底部 若 直 接 与 土壤 接触 ， 则 由 于 氧 更 容易 到 达 电 极 的 边缘 ( 即 边 缘 效 
应 )， 底 部 的 中 央 相 对 于 边缘 处 成 为 阳极 发 生 腐蚀 ， 而 边缘 部 分 腐蚀 要 轻微 得 多 。 

(2) 盐 浓 差 电池 是 指 由 于 土壤 介质 的 含 盐 量 不 同 而 造成 的 ， 盐 浓度 高 的 部 位 电极 电位 
较 负 ， 成 为 阳极 加 速 腐蚀 。 

(3) 油井 和 和 气井 的 套 管 以 及 压缩 站 的 管道 中 可 能 形成 温差 电池 。 对 于 油井 和 气井 的 套 
管 ， 位 于 地 下 深层 的 温度 较 高 成 为 阳极 ， 而 位 于 地 表 附 近 的 套 管 温度 较 低 成 为 阴极 。 当 压 
缩 站 的 热气 进入 管道 后 ， 把 热量 传 给 土壤 ,温度 下 降 ， 故 靠近 压缩 站 的 管道 是 阳极 ， 远 离 
压缩 站 的 管道 是 阴极 。 
(4) 当 新 旧 管线 连 在 一 起 时 ， 由 于 旧 管 线 表 面 有 腐蚀 产物 层 ， 使 电极 电位 比 新 管线 
正 ， 成 为 阴极 ， 加 速 新 管线 的 腐蚀 。 

(5) 对 于 大 型 的 、 长 距离 埋设 的 金属 构件 和 管道 ， 通 过 组 成 、 结 构 不 同 的 土壤 时 形成 
长 距离 宏 电 池 。 在 从 一 种 土壤 进入 另 一 种 土壤 处 形成 电池 。 一 种 情况 是 因为 土壤 中 氧 的 渗 
透 性 不 同 而 造成 氧 浓 差 电 池 ; 另 一 种 情况 是 由 于 土壤 性 质 的 变化 ， 如 土壤 中 含有 硫化 物 、 
有 机 酸 或 工业 污水 ， 同 样 会 形成 宏观 腐蚀 电池 。 长 距离 腐蚀 宏 电池 可 产生 相当 可 观 的 腐蚀 
电流 (也 称 长 线 电 流 )， 土 壤 的 电导 率 越 高 ， 长 线 电 流 也 越 大 。 
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3. 杂 散 电流 引起 的 土壤 腐蚀 


所 谓 杂 散 电流 是 指 由 原 定 的 正常 电路 漏 失 而 流入 他 处 的 电流 。 地 下 埋设 的 金属 构件 在 杂 散 
电流 作用 下 发 生 的 腐蚀 称 为 杂 散 电 流 腐蚀 。 杂 散 电 流 是 一 种 漏电 现象 。 杂 散 电 流 腐蚀 是 外 电流 
引起 的 宏观 腐蚀 电池 ， 这 种 局 部 腐蚀 可 集中 于 阳极 区 的 外 绝缘 涂 层 的 破损 处 。 主 要 来 源 是 应 用 
直流 电 的 大 功率 电气 装置 ， 如 电力 机 车 、 电 焊 机 、 电 解 和 电镀 槽 、 电 化 学 保护 装置 等 。 地 下 埋 
设 的 金属 构筑 物 、 管 道 、 贮 槽 、 电 费 等 都 容易 因 这 种 杂 散 电流 引起 腐蚀 。 此 外 ， 工 厂 中 直流 导 
线 绝缘 不 良 也 可 引起 “自身 ” 杂 散 电流 的 出 现 ， 成 为 管道 、 贮 槽 、 器 械 及 其 他 设备 腐 亿 的 原因 。 
有 轨 电 车 引起 地 下 管道 发 生 杂 散 电 流 腐蚀 如 图 6. 7 所 示 。 在 正常 情况 下 电流 流程 为 : 
电 人 ED ， 自 电源 正极 通过 架空 线 再 沿 机 车 通过 铁轨 回 

Fa 可 | 到 电源 负极 。 但 当 路 轨 与 土壤 间 绝缘 不 良 时 ， 
22UA 就 会 有 一 部 分 电流 从 路 轨 漏 到 地 下 ， 进 入 地 
内 Kix ”下 管道 某 处 ,再 从 管道 的 男 一 处 流出 ， 回 到 
路 轨 。 在 这 种 情况 下 ， 相 当 于 产生 了 两 个 串 
图 6.7 土壤 中 杂 散 电流 腐蚀 示意 图 联 的 宏观 电池 : 
地 面 铁轨 (阳极 )| 土 壤 (电解 质 )| 地 下 管道 (阴极 ) 

地 下 管道 (阳极 ) | 土壤 (电解 质 ) | 地 面 铁轨 (阴极 》 

杂 散 电流 从 土壤 进入 管道 的 一 端 称 为 阴极 区 ， 此 区 主要 造成 地 面 上 铁轨 作为 腐蚀 电池 
的 阳极 ， 而 引起 腐蚀 ， 发 现 这 种 腐蚀 更 新 铁轨 并 不 困难 ， 一 般 对 管道 没有 什么 影响 ， 只 有 
当 管道 电位 太 负 ， 导 致 大 量 析 氨 ， 可 能 破坏 防腐 绝缘 层 汪 杂 散 电流 从 管道 流出 的 一 端 称 为 
阳极 区 ， 此 处 地 下 管道 相当 于 阴极， 而 且 位 置 周 定 不 变 ( 不 像 阴极 区 随 电车 位 置 而 改变 )， 
所 以 会 发 生 十 分 严重 的 腐蚀 ”这 种 地 下 管道 的 腐 乌 很 难 被 发 现 ， 修 复 也 麻烦 。 

杂 散 电流 造成 的 腐蚀 损 失 相 当 严重 。 府 蚀 破坏 程度 与 杂 散 电 流 的 电流 强度 成 正比 。 电 
流 强度 越 大 ， 腐 包 就 越 产 重 。 计 算 表 明 : TEA 电流 持续 一 年 就 相当 于 9kg 的 铁 发 生 电 化 学 
溶解 而 被 腐蚀 掉 。 杂 散 电流 干扰 比较 严重 的 区 域 ， 若 是 8~9mm 厚 的 钢管 ， 只 要 2 一 3 个 
月 就 会 腐蚀 穿孔 。 杂 散 电流 还 能 引起 电缆 铝 皮 的 品 间 腐 亿 。 

腐蚀 事故 表明 ， 交 流 电 也 会 引起 杂 散 电流 腐蚀 。 交 流 杂 散 电流 是 指 工 频 杂 散 电 流 ， 主 
要 来 源 于 交流 电气 化 铁道 和 高 压 输 电线 路 等 。 这 种 杂 散 电流 腐蚀 破坏 作用 要 小 得 多 。 如 频 
率 为 60Hz 的 交流 电 ， 其 作用 约 为 直流 电 的 1%。 

4. 土壤 中 的 微生物 腐蚀 


在 缺 氧 的 土壤 中 ， 如 密实 、 潮 湿 的 黏土 处 ， 金 属 腐蚀 过 程 似乎 难以 进行 ， 但 这 种 土壤 
条 件 却 有 利于 某 些 微生物 的 生长 。 常 常 发 现 ， 因 硫酸 盐 还 原 菌 ( 厌 氧 菌 ) 和 硫 杆菌 (有 排 硫 
杆菌 和 氧化 硫 杆菌 两 种 ， 最 宜 存 在 的 温度 为 25 一 30C ) 的 活动 而 引起 金属 的 强烈 腐蚀 。 这 
两 种 细菌 能 将 硫酸 盐 还 原 产 生 SS ， 其 中 仅 小 部 分 消耗 在 微生物 自身 的 新 陈 代谢 上 ， 大 部 
分 可 作为 阴极 去 极 化 剂 ， 促 进 腐蚀 反应 。 土 壤 中 水 分 、 养 料 、 温 度 和 pH 与 这 些微 生物 的 
生长 密切 相关 ， 如 硫酸 盐 还 原 菌 易 在 中 性 (pH 一 7.5) 条 件 下 繁殖 ， 当 pH 二 3.5 或 pH>>9 
时 ， 就 很 难 繁殖 和 生长 。 

这 些 细菌 有 可 能 引起 土壤 物理 化 学 性 质 的 不 均匀 性 ， 从 而 造成 氧 浓 差 电池 腐蚀 。 细 菌 
在 生命 活动 中 产生 硫化 氧 、 二 氧化 碳 和 酸 ， 对 金属 进行 腐蚀 。 细 菌 还 可 能 参与 腐蚀 的 电化 学 
过 程 ， 在 缺 氧 的 中 性 介质 中 ， 因 和 氧 过 电位 高 ， 阴 极 氧 离子 的 还 原 困难 。 阴 极 上 只 有 一 层 吸附 





















































































































































氧 。 氧 吸附 在 铁 表面 ， 在 有 硫酸 盐 还 原 菌 参与 时 ， 能 消耗 氨 原 子 ， 使 去 极 化 反应 顺利 进行 。 
在 硫酸 盐 被 还 原 的 同时 ，Fe 被 腐蚀 生成 了 FeS 和 Fe(OHD); 二 次 腐蚀 产物 。 总 反应 为 
4Fe 二 SOf 十 4H2O->FeS 十 3Fe(COH): 十 2OH- (6—15) 
在 土壤 中 由 于 污 物 发 酵 结果 产 生 硫 代 硫 酸 盐 ， 有 利于 排泄 杆菌 的 繁殖 ， 生 成 硫 ， 而 氧 
化 硫 杆菌 将 硫 又 氧化 成 硫酸 ， 造 成 地 下 金属 构件 的 严重 腐蚀 。 


6.3.4 土壤 腐蚀 的 影响 因素 


影响 土壤 腐蚀 的 因素 有 土壤 的 孔隙 度 ( 透 气 性 )、 仿 水量、 导电 性 、 酸 碱 度 、 含 盐 量 和 
微生物 等 ， 这 些 因素 相互 有 联系 。 


1. 孔隙 度 


孔隙 度 大 有 利于 保存 水 分 和 氧 的 渗透 。 透 气 性 好 可 加 速 腐蚀 过 程 ， 但 透气 性 太 大 ， 土 
坏 的 渗水 能 力 越 强 而 保水 能 力 越 弱 ， 又 易 生成 具有 保护 能 力 的 腐蚀 产物 层 ， 阻 得 金属 的 阳 
极 溶解 ， 腐 蚀 性 降低 。 


2. 含水 量 


土壤 中 的 水 分 可 以 多 种 方式 存在 ， 有 些 紧密 条 附 在 同体 颗粒 的 周围 ， 有些 在 微 孔 中 流 
动 或 与 土壤 组 分 结合 在 一 起 。 当 土壤 中 可 溶性 盐 溶 解 在 其 中 时 ， 就 组 成 了 电解 液 。 水 分 的 
多 少 对 土壤 腐 他 影响 很 大 。 通 常情 况 下 ,于 燥 土 壤 的 导电 性 极 差 ， 金 属 在 其 中 的 腐 亿 过程 
TT 《 腐 亿 相似 。 含 水 量 很 低 时 腐蚀 速率 不 大 ， 随 着 含水 量 的 增加 ， 土 壤 中 盐分 的 溶解 
,土壤 的 导电 性 越 好 ， 因 而 加 大 腐蚀 速率。 当 可 溶性 盐 类 全 部 溶解 时 ， 金 属 的 腐 他 
人 尖 不 全 和 本 氧 的 扩散 渗入 受 
阻 ， 相 当 于 全 浊 腐 亿 ， 腐 人 速率 反而 减 小 。 
对 于 长 距离 氧 浓 差 宏观 电池 来 说 ， 随 含水 量 增加 ， 土 壤 的 电阻 率 减少 ， 氧 浓 差 电池 作 
用 加 大 。 但 含水 量 增加 到 接近 伯 和 时 ， 氧 小 差 作用 反而 减低 了 。 
3. 含 盐 量 


土壤 中 一 般 含有 硫酸 盐 、 硝 酸 盐 和 氧化 钠 等 无 机 盐 类 ， 它 们 大 多 是 可 溶性 的 。 不 同 圭 
庶 中 所 含 盐 的 种 类 、 数 量 差 异 极 大 ,总 的 来 看 ， 随 着 含 盐 量 的 增 大 ， de 
土壤 的 腐蚀 性 增 大 。 除 了 Fe 离子 可 能 增强 大 氧 菌 的 破坏 作用 ,对 腐蚀 有 影响 外 ， 
阳离子 对 腐蚀 影响 不 大 。 在 钙 、 镁 离子 含量 较 高 的 石灰 质 土壤 ( 非 酸性 土壤 ) 中 ， 加 
表面 形成 难 深 的 氧化 物 或 碳酸 盐 保护 层 而 使 腐蚀 减缓 。NOF 和 CI 等 阴离子 对 腐蚀 影响 
较 大 ，CI- 离子 对 土壤 腐 锯 有 促进 作用 。 海 边 潮汐 区 或 接近 盐场 的 土壤 ， 腐 蚀 性 更 强 。 

4. 土壤 的 导电 性 


土壤 的 导电 性 与 腐蚀 性 有 直接 关系 ， 土 壤 的 导电 性 越 好 ， 电 阻 率 越 低 ， 土 壤 的 腐蚀 性 
越 强 ， 金 属 的 腐蚀 速率 越 大 。 土 壤 的 导电 性 与 土壤 含水 量 、 土 壤 的 孔隙 率 及 含 盐 量 有 关 。 
孔隙 度 大 的 土壤 (如 砂 士 )， 水 分 易 渗 透 流 失 ; 而 孔隙 度 小 的 土壤 (如 黏土 )， 水 分 不 易 
流失 ,含水 量 大 ， 可 溶性 盐 类 溶解 得 多 ， 导 电 性 好 ， 腐 蚀 性 强 。 尤 其 是 对 长 距离 宏观 电池 
腐蚀 来 说 ， 影 响 更 为 显著 。 一 般 的 低洼 地 和 盐碱地 因 导 电 性 好 ， 所 以 有 很 强 的 腐蚀 性 。 

5. 其 他 因素 


通常 酸度 越 大 ， 腐 蚀 性 越 强 。 这 是 因为 易 发 生 氢 离子 阴极 去 极 化 作用 的 缘故 。 当 土壤 
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中 含有 大 量 有 机 酸 时 ， 其 pH 虽然 近 中 性 ， 但 其 腐蚀 性 仍然 很 强 。 因 此 ， 衡 量 土壤 腐蚀 性 
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时 ， 应 测定 土壤 中 酸性 物质 的 含量 (总 酸度 ) 。 
温度 升 高 能 增加 土壤 电解 液 的 导电 性 ,加快 氧 的 渗透 扩散 速度 ， 因 此 加 速 腐蚀 。 温 度 
升 高 ， 如 处 于 25~35'C 时 ， 最 适宜 于 微生物 的 生长 ， 从 而 也 加 速 腐蚀 。 
土壤 中 的 氧气 ， 有 的 溶解 在 水 中 ， 有 的 存在 于 土壤 的 缝隙 中 。 土 壤 中 氧 的 浓度 与 土壤 
的 湿度 和 结构 都 有 密切 的 关系 ， 氧 含量 在 干燥 砂 土 中 最 高 ， 在 潮湿 的 砂 土 中 次 之 ， 而 在 潮 
湿 密 实 的 黏土 中 最 少 。 这 种 含 氧 量 的 不 均匀 性 正 是 造成 氧 浓 差 电池 腐蚀 的 原因 。 
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土壤 腐蚀 试验 


为 了 研究 土壤 腐蚀 规律 ， 测 定 材料 在 土壤 中 的 腐蚀 速率 ， 选 择 耐 腐蚀 材料 以 便 给 施 
工 和 设计 提供 可 靠 的 数据 ， 故 需要 进行 材料 在 土壤 中 的 腐蚀 试验 。 

土壤 腐蚀 试验 的 试 样 可 根据 生产 实际 进行 选择 。 平 行 试 样 不 应 少 于 3 个 。 

土壤 腐蚀 试验 的 埋藏 点 应 根据 土壤 条 件 和 地 下 建筑 物 的 建设 需要 来 确定 。 在 选择 埋 
藏 点 时 ， 要 仔细 进行 调查 ， 勘 查 该 点 土壤 的 腐蚀 性 能 ， 并 向 有 关 部 门 索 取 有 关 水 文 、 地 
质 、 气 象 资料 。 对 于 人 为 条 件 影响 的 区 域 , 不宜 选 点 ， 一 般 埋 藏 点 是 选择 在 交通 、 工 作 
既 方 便 又 不 损坏 农田 的 地 方 。 | 

试 样 埋藏 时 ， 首 先 要 作 好 埋藏 记录 ， 包括 埋藏 点 的 地 理 位 置 、 地 形 、 地 质 、 水 文 
埋藏 坑 的 坐标 、 大 小 ， 平 面试 样 的 分 布 以 及 埋设 的 深度 方向 等 。 在 埋藏 过 程 中 ， 也 要 
做 好 土壤 的 剖面 ( 即 层次 、 厚 度 s” 颜色、 结构、 松紧 度 <` 透气 性 、 排 水 、 植 物 根 茎 、 夹 
杂 物 等 ) 的 勘测 ， 进 行 土壤 的 物理 化 学 性 能 、 玉 质 和 微生物 的 分 析 。 为 了 便于 比较 ， 保 
持 腐蚀 条 件 一 致 ， 试 样 应 埋设 在 同一 土 层 趾 。 为 重 于 取样 ， 减 少 相 互 间 的 影响 ， 试 样 不 
应 在 同一 垂直 面 江 埋藏 ， 而 保持 一 定 距 离 引 小 距 离 应 大 于 试 样 直 径 的 2 倍 以 上 。 试 样 的 
埋藏 深度 ， 决 定 于 地 下 建筑 物 的 情况 ， 有 时 为 了 求 得 埋藏 深度 和 腐蚀 速率 的 关系 ， 试 样 
可 以 在 不 同 的 深度 下 埋藏 。 试 样 的 埋藏 方法 ， 可 以 平行 于 地 下 水 流 方向 ， 也 可 以 平行 于 
地 面 坡度 。 一 般 管状 试 样 系 水 平 放置 ， 板 状 试 样 系 重 直 放置 ， 长 边 着 地 。 埋 藏 坑 一 般 成 
长 方形 ， 其 大 小 随 试 样 的 大 小 、 多 少 及 排列 情况 决定 。 从 坑 里 挖 出 的 土 要 分 层 放 置 ， 并 
按 顺 序 回填 ， 力 求 使 全 部 试 样 上 的 回填 土 厚度 及 松紧 度 相同 。 填 土 后 ， 埋 藏 点 四 周 角 应 
该 用 水 泥 桩 或 铁 牌 作 永 久 性 标志 ， 牌 上 注 明 腐蚀 站 名 、 行 人 注意 事项 。 

试 样 埋藏 的 时 间 视 土壤 腐蚀 性 大 小 、 生 产 需 要 及 试验 目的 而 定 ， 通 常 1 一 2 年 左右 
取出 。 每 次 挖掘 取 3 个 平行 试 样 ， 且 不 能 动 旁 边 试 样 。 试 样 取出 后 ， 记 录 试 样 表 面 状 
态 ， 有 条 件 时 拍摄 典型 腐蚀 的 外 观 。 现 场记 录 应 包括 试 样 外 观 ( 颜 色 、 光 泽 、 绝 缘 层 破 
坏 程度 和 老化 情况 及 变形 情况 ) 及 腐蚀 产物 (分 布 、 颜 色 、 厚 度 、 紧 实 度 、 结 构 等 ) 。 

现场 记录 后 ， 保 持 试 样 原来 状态 ， 运 回 实验 室 ， 去 掉 两 头 沥青 ， 除 去 腐蚀 产物 层 、 
在 80'C10% 柠 榜 酸 铵 溶液 里 ， 处 理 那 些 无 绝缘 层 的 钢铁 试 样 ， 时 间 为 2 一 8 小 时 。 用 刷 
子 刷洗 ， 除 油 去 脂 后， 检查 试 样 的 腐蚀 类 型 ， 测 量 孔 蚀 的 深度 及 重量 变化 。 如 果 还 需要 
检查 特殊 腐蚀 和 机 械 性 能 变化 时 ， 可 进行 金 相 检验 及 抗 拉 强 度 测 定 等 。 

忌 资料 来 源 : 王 增 品 。 腐蚀 与 防护 工程 .北京 : 高 等 教育 出 版 社 ，1991. 
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3.5 土壤 腐蚀 的 防护 
防止 土壤 腐蚀 可 采用 如 下 几 种 措施 。 
1. 覆盖 层 保 护 
通过 提高 被 保护 构件 与 土壤 间 的 绝缘 性 达到 防 蚀 。 较 广泛 采用 的 保护 层 是 石油 沥青 、 




















煤 焦 油 沥青 、 塑 料 保护 层 和 水 泥 保护 层 等 ， 为 了 增加 涂 层 的 强度 ， 一 般 加 入 填料 或 用 玻璃 
纤维 、 石棉 等 无 机 纤维 把 管道 缠绕 加 同 绝缘 起 来 。 近年 来 发 展 了 性 能 较 好 的 涂 层 如 环 氧 沥 


青 涂 层 、 环 氧 粉末 涂 层 、 泡 沫 塑料 防腐 保温 层 等 


丰 


避 


加 强 排水 ， 降 低地 下 水 位 等 ， 以 改善 土壤 环境 ， 降 低 腐蚀 性 。 





乓 


好 。 
这 样 既 可 弥补 保护 层 的 不 足 ， 又 可 减少 阴极 保护 的 电能 消耗 。 一 般 情况 下 钢铁 阴极 的 























金属 镀层 ， 如 采用 锌 镀层 来 防止 土壤 腐蚀 。 由 于 不 经 济 很 少 使 用 ， 只 能 在 小 型 构件 和 














细 管 件 上 应 用 ， 并 且 不 易 用 于 酸性 土壤 。 


2. 改良 土壤 环境 


采用 回填 改 土 的 方法 ， 降 低 局 部 范围 土壤 的 腐蚀 性 ， 可 以 明显 减轻 小 型 构件 的 土壤 腐 
R。 如 用 石灰 处 理 酸性 土壤 ， 或 在 地 下 构件 周围 填充 石灰 石 碎 块 ， 移 入 腐蚀 性 小 的 土壤 ， 








3， 阴极 保护 


阴极 保护 的 应 用 已 十 分 普遍 。 实 际 工 程 常 采用 阴极 保护 与 涂料 联合 使 用 ， 效 果 更 
如 将 适当 的 覆盖 层 和 阴极 保护 联合 应 用 ， 对 延长 地 下 管道 寿命 是 最 经 济 的 方法 。 


电势 维持 在 一 0. 85V( 相 对 于 硫酸 铜 电极 ) 可 获得 完全 保护 的 效果 。 在 有 硫酸 盐 还 原 





菌 存在 时 ， 电 势 要 维持 得 更 负 些 ， 如 一 0. 95V( 相 对 于 硫酸 铜 电极 ) ， 以 抑制 细菌 生 
长 。 阴 极 保护 也 用 于 保护 地 下 铅 皮 电缆 二 其 保护 电势 约 为 一 0.7V( 相 对 于 硫酸 铜 














电极 )。 
4. 控制 微生物 腐蚀 
设法 创造 不 利于 菌 类 生长 繁殖 的 环境 ， 将 微生物 腐蚀 的 危害 降低 。 为 此 可 以 采用 多 种 








措施 。 除 上 述 诸 项 外 ， 还 可 以 通过 投 加 杀菌 剂 ， 采 用 锌 、 锅 、 铬 镀层 以 拒 菌 类 附着 ， 改 善 
土壤 条 件 ( 如 提高 pH 值 、 改 进 通气 条 件 等 )， 消 除 或 控制 菌 类 营养 源 等 。 


自然 环境 腐蚀 试验 网 站 


在 典型 自然 环境 中 建立 腐蚀 试验 网 站 ， 通 过 暴露 试验 ， 了 解 与 掌握 不 同 自 然 环境 的 
腐蚀 性 以 及 自然 环境 因素 变化 对 材料 使 用 性 能 带 来 的 综合 影响 ， 可 以 为 工程 结构 在 自然 
环境 中 合理 选材 、 正 确 选择 防护 的 控制 措施 、 制 定 材料 的 防护 标准 和 环境 污染 的 控制 标 
准 提供 科学 依据 。 

从 1980 年 开始 ， 在 国家 科 委 的 组 织 下 ， 在 全 国 范围 内 建立 了 多 个 大 气 、 海 水 和 土 
壤 环境 腐蚀 试验 网 站 。 在 试验 网 站 中 有 比较 完备 的 监测 系统 ， 如 图 6.8 所 示 。 
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(a 青岛 海洋 腐蚀 研究 所 (b) 海南 大 气 腐蚀 实验 站 


图 6.8 气象 监测 系统 


加 资料 来 源 : http: //www. jz322. net 


6.4 微生物 腐蚀 


6.4.1 微生物 腐蚀 的 定义 


微生物 腐蚀 (mierobiological corrosiom 是 指 在 微生物 生命 活动 参与 下 所 发 生 的 腐蚀 过 
程 。 微 生物 腐蚀 主要 是 促进 金属 材料 的 破坏 ， 还 会 降低 非 金属 材料 的 稳定 性 ， 往 往 和 电化 
学 腐蚀 同时 发 生 ， 两 者 很 难 截然 分 开 。 
细菌 参与 材料 的 腐蚀 ， 最 初 是 从 地 下 管道 中 发 现 的 。 近 年 来 ， 微 生物 对 材料 形成 的 腐蚀 
破坏 越 来 越 突出 ， 引 起 了 人 们 的 关注 。 因 为 凡是 同 水 、 土 壤 和 湿润 空气 相 接触 的 设施 ， 都 可 
能 遭受 微生物 腐蚀 。 例 如 ， 发 电厂 、 化 工厂 大 量 使 用 的 水 冷 管道 ， 油 田 气 水 系统 ， 海 上 采油 
平台 ， 大 型 船舶 ， 纸 浆 处 理 设备 ， 飞 机 整体 油箱 内 部 环境 等 都 很 适 于 细菌 的 寄生 和 生存 ， 为 
微生物 腐蚀 创造 了 条 件 ， 均 曾 发 现 过 微生物 腐蚀 的 事例 。 微 生物 腐蚀 常 在 局 部 区 域 形成 突 
然 穿孔 ， 对 设施 的 安全 性 构成 威胁 ， 甚至 发 生 重 大 人 身 伤害 故 ， 带 来 巨大 的 经 济 损失 。 
从 20 世纪 30 年 代 荷 兰 学 者 提出 硫酸 盐 还 原 菌 参与 阴极 氢 去 极 化 过 程 以 来 ， 微 生物 腐 
蚀 及 其 控制 已 逐渐 发 展 成 为 腐蚀 学 科 中 的 一 个 重要 分 支 。 


6.4.2 微生物 腐蚀 的 特征 









































. 微生物 腐蚀 的 特征 

微生物 腐蚀 的 特征 如 下 : 

(1) 最 严重 的 微生物 腐蚀 发 生 在 微生物 菌落 出 现 的 地 方 ， 微生物 腐蚀 产生 的 不 是 单一 
形式 的 局 部 腐蚀 ， 而 是 多 种 局 部 腐蚀 的 综合 作用 。 一 般 来 讲 ， 腐 蚀 部 位 总 带 有 点 蚀 的 迹 





















































象 ， 这 是 由 于 局 部 金属 表面 成 为 贫 氧 区 引起 氧 浓 差 电 池 造 成 的 。 

(2) 微生物 的 生长 繁殖 需 有 适宜 的 环境 条 件 ， 如 一 定 的 温度 、 湿 度 、 酸 度 、 环 境 含 氧 
量 及 营养 源 等 。 微 生物 能 忍耐 很 宽 的 温度 范围 (一 10~99C)、pH 范围 (0 一 10. 5) 以 及 氧 浓 
度 范围 (0~100%)。 
(3) 微生物 腐蚀 并 非 是 微生物 直接 食 取 人 金属， 而 是 微生物 生命 活动 的 结果 直接 或 间接 
参与 了 腐蚀 过 程 。 
(4) 微生物 腐蚀 往往 是 多 种 微生物 共生 、 交 互 作用 的 结果 。 
2. 微生物 参与 腐蚀 过 程 的 方式 
微生物 主要 由 以 下 4 种 方式 参与 腐蚀 过 程 。 
(1) 微生物 新 陈 代谢 产物 的 腐蚀 作用 。 腐 蚀 性 代谢 产物 包括 无 机 酸 、 有 机 酸 、 硫 化 
物 、 氨 等 ， 它 们 能 增加 环境 的 腐蚀 性 。 
(2) 促进 腐蚀 的 电极 反应 动力 学 过 程 。 例 如 ,硫酸 盐 还 原 菌 能 促进 金属 腐蚀 的 阴极 去 
极 化 过 程 。 
(3) 改变 了 材料 周围 环境 的 氧 浓 度 、 含 盐 度 、 酸 度 等 而 形成 了 氧 浓 差 等 局 部 腐蚀 电池 。 
(4) 破坏 保护 性 覆盖 层 或 缓 蚀 剂 的 稳定 性 。 例 如 、 地 下 管道 有 机 纤维 覆盖 层 被 分 解 
破坏 。 


6.4.3 与 微生物 腐蚀 有 关 的 主要 微生物 


与 腐 他 有 关 的 微生物 主要 是 细菌 类， 因而 往往 也 称 为 细菌 腐 他 。 其 中 最 主要 的 是 直接 
参与 自然 界 硫 、 铁 循环 的 微生物 : 即 硫 氧化 细菌、 硫酸 盐 还 原 菌 、 铁 细菌 等 。 此 外 某 些 才 
菌 也 能 引起 腐蚀 。 上 述 细菌 按 其 生长 发 育 中 对 氧 的 亡 求 分 哮 氧 性 及 厌 氧 性 西 类 。 前 者 需 有 
氧 存在 时 才能 生长 蛇 殖 、 称 嗜 氧 性 细菌 ， 如 硫 氧 化 菌 (氧化 硫 杆菌 )、 铁 细菌 等 。 后 者 主要 
在 缺 气 条 件 下 才能 全 存 与 繁殖 ， 称 为 大 氧 性 细 获 ， 如 硫酸 盐 还 原 菌 。 
土壤 中 微生物 引起 腐蚀 作用 最 主要 的 有 哮 氧 的 硫 杆菌 、 铁 细菌 和 厌 氧 的 硫酸 此 还 原 菌 。 
1. 硫 杆菌 


硫 杆菌 有 排 硫 杆 菌 和 亚 铁 氧化 硫 杆菌 两 种 。 生 存 环境 是 在 含有 硫 及 硫酸 盐 施 肥 土 壤 、 氧 
化 不 完全 的 硫化 物 土壤 、 污 水 和 海水 中 。 例 如 , 在 地 下 管道 附近 , 由 于 污 物 发 酵 结 果 产 生 硫 
代 硫 酸 盐 ， 排 硫 杆菌 就 在 其 上 大 量 繁殖 ， 产 生 元 素 硫 。 亚 铁 氧化 硫 杆菌 可 将 元 素 硫 氧化 成 
硫酸 ， 造 成 对 金属 的 严重 腐蚀 ， 其 最 适宜 的 生长 温度 是 28 一 30C，PpH 在 2.5 一 3.5 范围 。 
2. 铁 细菌 


铁 细菌 在 自然 界 中 分 布 极 广 ， 与 腐蚀 有 关 的 主要 是 氧化 铁杆 菌 。 在 中 性 含有 机 物 和 可 
溶性 铁 盐 的 水 、 土 壤 、 锈 层 中 均 有 这 种 细菌 存在 ， 主 要 最 终 腐蚀 产物 为 氧 氧 化 铁 ， 其 最 适 
宜 的 生长 温度 是 20 一 25C，pH 在 7 一 14 范围 。 

3. 硫酸 盐 还 原 菌 

硫酸 盐 还 原 菌 是 一 类 以 有 机 物 为 养料 的 厌 氧 性 细菌 ,广泛 分 布 在 土壤 、 海 泥 、 海 水 、 
污水 、 地 下 管道 、 油 井 、 沉 积 物 和 混凝土 等 处 ， 是 主要 的 环境 污染 生物 指标 之 一 。 硫 酸 盐 
还 原 菌 可 以 把 硫酸 盐 还 原 为 硫化 物 (如 硫化 氨 等 )， 对 于 含有 硫酸 盐 的 土壤 ， 如 果 有 硫酸 盐 
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还 原 菌 存在 ， 即 使 土壤 中 严重 缺 氧 ， 腐 蚀 也 能 顺利 进行 ， 甚 至 比 通常 含 氧 充 分 时 还 严重 。 
其 最 适宜 的 生长 温度 是 25 一 30C ( 耐 热 菌 种 可 在 55 一 65C 生 长 )， PH 在 6 一 12 范围 。 硫 酸 
盐 还 原 菌 的 活动 性 能 有 季节 性 变化 ， 最 大 值 在 春天 ， 且 pH 约 为 8. 5 时 繁殖 更 加 旺盛 。 

与 微生物 腐蚀 有 关 的 微生物 除 细菌 外 ， 还 有 真菌 、 霉 菌 和 水 生物 。 真 菌 能 生长 在 多 种 
基体 上 (尤其 在 热带 )， 人 们 最 熟悉 的 就 是 在 皮革 或 其 他 织物 上 长 的 霉 。 此 外 ， 真菌 还 能 破 
坏 橡 胶 、 裸 露 或 涂 漆 的 金属 表面 。 多 数 情况 下 ， 真菌 还 不 至 于 引起 严重 的 机 械 性 破坏 ， 但 
是 会 影响 产品 的 外 观 。 真 菌 能 产生 有 机 酸 ， 引 起 金属 表面 的 缝隙 腐蚀 。 在 河流 、 湖 泊 和 海 
洋 中 的 贝 类 、 甲 过、 藻类 等 在 其 生存 期 间 将 自身 紧 紧 地 附 在 固体 表面 ,这些 生物 的 堆 集 ， 
引起 缝隙 腐蚀 ， 船 底 迅 速 堆 集 贝 这 等 生物 会 显著 影响 航行 的 速度 ， 并 增 大 能 量 消耗 。 同 
样 ， 在 换 热 器 和 其 他 类 似 设备 上 长 满 了 水 生物 ， 也 会 严重 降低 传 热 效 果 和 流体 容量 ， 甚 至 
使 管道 完全 堵塞 。 


6.4.4 微生物 腐蚀 机 理 










































































1. 硫酸 盐 还 原 菌 

硫酸 盐 还 原 菌 是 在 厌 氧 条 件 下 引起 金属 腐蚀 的 主要 微生物 。 据 研究 报道 ， 美 国生 产 油 
井 发 生 的 腐蚀 ，70% 是 由 硫酸 盐 还 原 菌 造成 的 ; 英国 有 90% 以 上 的 地 下 腐蚀 主要 是 由 硫酸 
盐 还 原 菌 引起 的 。 硫 酸 盐 还 原 菌 所 造成 的 腐蚀 类 型 常 呈 点 蚀 ， 腐 蚀 产物 通常 是 黑色 的 带 有 
难 闻 气 味 的 硫化 物 。 

以 海水 腐蚀 为 例 ， 由 于 阴极 去 极 化 作用 是 海水 腐蚀 过 程 中 的 一 个 关键 性 步 又， 在 没有 
氧 的 条 件 下 ， 金 属 腐蚀 的 阴极 肥 应 是 氧 的 逸 出 ， 但 逸 出 氢 的 活化 过 电位 太 高 ， 腐 蚀 电池 本 
身 难以 提供 这 样 的 电位 ， 因 而 阴极 就 被 一 层 原子 态 氢 覆 盖 ， 抑 制 腐蚀 。 而 硫酸 盐 还 原 菌 所 

具有 的 氢化 酶 能 从 金属 表面 除去 氢 诛 子 ， 而 使 腐蚀 过 程 继 续 下 去 。 但 是 对 于 其 如 何 对 金属 
表面 起 作用 的 机 理 、 至 今 尚 有 不 同 看 法 。 观 点 的 主要 不 同 在 于 因 硫 酸 盐 还 原 菌 的 存在 ， 产 
物 中 对 阴极 去 极 化 作用 有 页 献 的 是 FeS 还 是 本 S。 

荷兰 人 Kuhv 于 1934 年 提出 的 硫酸 盐 还 原 菌 作用 机 理 一 一 阴极 去 极 化 作用 ”理论 ， 
作为 硫酸 盐 还 原 菌 腐蚀 机 理 的 英 基 人 ， 其 主要 论点 是 硫酸 盐 还 原 菌 对 腐蚀 的 阴极 过 程 起 促 
进 作 用 ， 其 反应 机 理 如 下 




















4Fe->4Fe*+ 十 8e ”阳极 反应 (6-16) 
8HO-~8H+ 十 8OH- 水 电离 (6-17) 
8H- 十 8e->8H 阴极 反应 (6-18) 
SOf 十 8SH->~>S 十 4H:O 细菌 参与 的 阴极 去 极 化 (6-19) 
Fe 十 S 一 FeS 二 次 腐蚀 产物 (6-20) 
3Fesf 十 6OH- -~>3Fe(OH)， 二 次 腐蚀 产物 (6-21) 
总 反应 
4Fe 十 SO 和 十 4H;O>FeS 十 3Fe(OH); 十 20H” (6— 22) 


Horvath 等 支持 另 一 种 硫酸 盐 还 原 菌 的 硫化 物 作 用 理论 。 该 理论 认为 还 原 菌 的 活动 可 
以 提供 硫化 物 ， 由 硫化 物 的 作用 加 速 钢铁 的 腐蚀 速率 。 即 在 细菌 作用 下 ， 发 生 下 列 反应 
NazSO, 十 4H: 一 NaS 十 4H2O (6— 23) 
随 着 硫化 物 和 介质 中 的 碳酸 作用 生成 硫化 所 






































NazS 十 2H:CO: 一 2NaHCO: 十 HS (6 一 24) 
而 硫化 氨 又 与 铁 作用 
Fe 十 HS->~FeS 十 H， (0 二 2 
细菌 先 为 腐蚀 提供 活性 硫化 物 ， 而 活性 硫化 物 使 钢铁 腐蚀 加 速 进行 。 





2.， 硫 杆菌 


当 腐 蚀 发 生 于 含有 大 量 硫酸 环境 ， 而 又 没有 直接 的 外 界 硫酸 来 源 时 ， 可 能 是 硫 杆菌 对 
腐蚀 起 作用 ， 可 通过 生物 检定 证 实 其 存在 。 硫 杆菌 能 将 硫 及 硫化 物 氧化 成 硫酸 ， 其 反应 为 




















2S+30: 十 2H:O-~>2H:SO， 硫 氧化 菌 参 与 (6-26) 
3. 铁 细菌 
铁 细菌 能 使 二 价 铁 离 子 氧化 成 三 价 ， 并 沉积 于 菌 体内 外 

2Fe(OH),+H,0+ 直 0, >2Fe(OFDYY (6-27) 


以 上 述 方式 形成 的 三 价 铁 氧化 能 力 很 强 ， 可 以 使 硫化 物 氧化 成 硫酸 ， 因 而 有 很 强 的 腐蚀 
性 。 在 受到 铁 细菌 腐蚀 的 水 管内 ， 经 常 出 现 机 械 堵 塞 以 及 称 为 “ 红 水 ”的 水 质 恶化 现象 。 
6.4.5 微生物 腐蚀 的 控制 措施 

目前 在 控制 微生物 引起 的 腐蚀 方面 还 没有 特效 的 措施 ， 处 理 这 些 问 题 时 通常 从 腐蚀 角 
度 考 虑 比 从 微生物 学 角度 考虑 要 多 要 完全 消灭 腐蚀 性 微生物 是 很 难 实现 的 。 原 则 上 几 是 
能 够 抑制 细菌 繁殖 或 电化 学 腐蚀 的 措施 ， 均 有 助 于 控制 微生物 腐蚀 。 受 到 条 件 的 限制 ， 针 
对 具体 情况 ， 采 取 下 述 某 种 或 同时 采取 几 种 措施 来 控制 微生物 腐蚀 。 

1. 采用 杀菌 剂 或 抑制 剂 

能 够 杀 死 微生物 的 药剂 为 杀菌 剂 ， 只 能 使 微生物 处 于 不 活动 或 不 生长 状态 的 药剂 为 抑 
制剂 。 应 根据 有 效 性 、 经 济 性 、 环 保 性 等 因素 合理 地 使 用 杀菌 剂 或 抑制 剂 。 对 于 铁 细菌 等 
多 种 菌 类 可 通 毛 杀 灭 ， 残 留 毛 含 量 一 般 控制 为 0.1 一 1wg/g。 铬 酸 盐 对 于 抑制 硫酸 盐 还 原 
菌 很 有 效 ， 加 入 量 约 为 2vg/g。 

2. 改善 环境 条 件 ， 控 制 细 菌 生 长 

减少 细菌 的 有 机 物 营养 源 或 者 除去 代谢 物质 ， 就 有 可 能 控制 细菌 的 活动 。 例 如 ， 控 制 
介质 的 pH 大 于 9 及 温度 大 于 50C 常 能 有 效 地 抑制 微生物 的 生长 。 

3. 使 用 表面 涂 ( 镀 ) 防 护 层 

采用 金属 镀层 (如 电镀 铬 ) 与 涂 层 (如 涂 锌 ) 或 非 金 属 涂 层 (如 环 氧 树 脂 漆 、 聚 乙烯 涂 层 、 
哮 喃 树脂 漆 、 煤 焦油 沥青 涂 层 等 ) 不 仅 可 以 隔离 金属 制品 与 腐蚀 环境 ， 还 可 以 使 金属 制品 
表面 光滑 ， 以 减少 形成 细菌 污垢 的 机 会 。 

4. 使 用 电化 学 阴极 保护 

和 涂 层 相 结合 的 阴极 保护 ， 也 用 于 防止 土壤 等 环境 中 的 微生物 腐蚀 。 阴 极 保护 使 作为 
阴极 的 金属 表面 附近 处 于 碱 性 环境 ， 对 微生物 的 活动 有 抑制 作用 。 外 加 电流 的 阴极 保护 或 
牺牲 阳极 的 阴极 保护 在 地 下 管道 和 港湾 设施 上 已 得 到 广泛 的 应 用 。 
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材料 腐蚀 通常 可 分 为 两 大 类 : 水 溶液 腐蚀 ( 湿 腐 蚀 ) 和 高 温 腐蚀 ( 干 腐蚀 )。 材 料 
属 ) 的 高 温 腐蚀 (high temperature corrosion) 是 金属 在 高 温 下 与 环境 中 的 氧 、 硫 、 
氮 等 发 生 反 应 导致 金属 的 变质 或 破坏 的 过 程 。 由 于 金属 的 腐蚀 是 金 
因此 金属 的 高 温 腐蚀 也 常常 广义 地 被 称 为 高 温 氧 化 。 但 从 狭义 方面 来 理解 ， 金 


指 金 





程 ， 





6.5 材料 的 高 温 腐蚀 


(主要 
碳 、 
属 失去 电子 的 氧化 过 
属 的 高 

















温 氧化 仅 包括 金 属 与 环境 中 的 氧 反 应 形成 氧化 物 的 过 程 ， 这 也 是 本 节 论 述 材料 的 高 温 腐蚀 


的 主要 内 
结 盐 作用 











下 的 腐蚀 。 





氧化 是 自然 界 中 最 基本 的 化 学 反应 之 一 。 除 极 少 数 贵 金属 外 ， 几 乎 所 有 的 金 
属 材 料 在 室温 下 氧化 反应 缓慢 ， 而 在 相对 较 高 温度 下 其 氧化 反应 剧烈 并 具 





生 氧 化 。 实 用 金 








容 。 除 金属 材料 外 ， 陶 瓷 材料 也 存在 高 温 腐蚀 现象 ， 如 汽轮机 中 的 陶瓷 部 件 在 凝 





属 都 会 发 


有 破坏 性 。 金 属 的 高 温 氧化 正 是 研究 金属 材料 在 高 温 下 与 环境 中 的 气相 或 凝聚 相 物质 发 生 


化 学 反应 导致 材料 变质 或 破坏 的 科学 。 





它 是 伴随 航空 航天 、 能 源 、 


石化 、 冶 金 等 工业 的 发 


展 而 建立 起 来 的 ， 是 涉及 金属 学 与 物理 化 学 以 及 同体 物理 等 多 学 科 交 叉 的 一 门 较 独 立 的 分 


支 学 科 。 可 以 预见 ， 随 着 高 和 
行 温度 ， 
能 的 新 材料 和 防护 涂 层 的 研制 


不 断 完善 也 将 极 大 地 促进 整个 现代 腐蚀 科学 与 控制 工程 技术 的 发 


6. 5.1 高 温 腐蚀 的 分 类 


“高 温 ”是 高 温 腐蚀 发 生 


技 时 代 的 到 来 ,为 了 提高 效率 ， 
许多 新 技术 可 能 需要 在 更 高 温度 下 实现 。 这 些 均 有 赖 于 


和 开发 。 同 时 ;高 温 腐 蚀 规 律 


的 基本 条 件 , 但 高 温 是 个 相对 


许多 装备 需要 进一步 提高 运 
有 更 优良 抗 高 温 腐蚀 性 
更 深入 认识 和 其 防护 技术 的 


展 。 





的 概念 。 对 于 金属 材料 强度 ， 





通常 是 以 材料 的 再 结晶 温度 来 划分 温度 的 高 低 ， 一 般 认 为 在 





在 0. 3 一 0.4 倍 材料 熔点 以 上 








400C ， 因 此 ， 
除了 温 
蚀 分 为 3 类 。 
1 高温 气 态 介质 腐蚀 


再 结晶 温度 以 上 ， 也 就 是 大 约 


的 温度 ， 即 为 高 温 。 对 于 腐蚀 行为 ， 则 以 引起 材料 腐蚀 速率 
明显 增 大 的 下 限 温 度 作 为 高 温 的 起 点 。 例 如 ,发 生 硫 腐蚀 最 严重 的 温度 范围 为 200 一 


对 于 硫 腐蚀 来 说 ，200'C 已 经 是 高 温 范 畴 了 。 
度 以 外 ， 环 境 介质 也 是 高 温 腐蚀 的 重要 参数 ， 按 环境 介质 的 状态 ， 可 将 高 温 腐 


单质 气体 分 子 ( 如 0;,、N,、Cl; 、H: 、F: 等 )、 非 金属 元 素 的 气体 化 合 物 ( 如 HzO、 





CO、CO: 、Hs:S) 、 金 


属 氧化 物 气态 分 子 ( 如 MoO;、V2O; 等 ) 以 及 金属 盐 的 气态 分 子 ( 如 





NaCl、NasSO, 等 ) 都 会 诱发 和 加 剧 金属 的 高 温 腐蚀 。 由 于 这 种 腐蚀 是 在 高 温 、 干 燥 的 气 
态 环境 中 进行 的 ， 腐 蚀 起 始 阶段 又 是 与 环境 气体 直接 发 生化 学 反应 所 致 ， 因 而 被 称 为 化 学 
腐蚀 、 干 腐蚀 ,或 广义 的 高 温 氧 化 ， 以 有 别 于 在 电解 质 水 溶液 中 的 电化 学 腐蚀 。 研 究 表 
明 ， 在 腐蚀 形成 一 定 厚度 的 氧化 膜 后 ， 氧 化 膜 的 进一步 成 长 存在 着 电化 学 机 制 ， 因 此 ,把 
高 温 气 体 腐蚀 简单 看 成 化 学 腐蚀 是 不 全 面 的 。 








2. 高 温 液 态 介质 腐蚀 


液体 介质 包括 液态 金属 (如 Pb、Sn、Hi、Hsg 等 )、 低 熔点 金属 氧化 物 (如 








VzO5、 



































Naz 〇 等 )、 液 态 熔 盐 ( 如 硝酸 盐 、 硫 酸 盐 、 握 化 物 、 碱 等 )。 高 温 液态 介质 腐蚀 的 机 理 取决 
于 液态 介质 和 固态 金属 之 间 的 相互 作用 。 
当 液态 金属 用 作 导 热 物质 时 ， 存 在 冷 热 温差 的 场合 ， 液 态 金 属 在 热 端 将 构件 金属 溶 


只 ， 而 在 冷 端 又 将 其 沉积 出 来 ， 这 种 腐蚀 形式 属于 物理 溶解 。 
当 液 体 金属 或 其 中 的 杂质 与 固态 金属 发 生化 学 反应 时 ， 在 固态 金属 表面 生成 金属 间 化 



































合 物 或 其 他 化 合 物 而 发 生 的 腐蚀 属 














F 化 学 腐蚀 。 低 熔点 金属 氧化 物 腐蚀 ， 通 常 发 生 在 含 钒 
或 钠 等 的 燃料 燃气 中 。 例 如 ， 合 钒 燃料 燃烧 后 生成 V:O; ， 其 熔点 只 有 670C， 在 金属 表面 
上 以 熔融 状态 存在 。 它 属于 酸性 氧化 物 ， 可 以 破坏 金属 表面 的 氧化 膜 ， 从 而 力 
种 形式 的 腐蚀 也 属于 化 学 腐蚀 。 

液态 熔 盐 中 的 高 温 腐蚀 常 被 称 为 热 腐 蚀 或 熔 盐 腐蚀 。 熔 盐 属 于 离子 导体 ， 具 有 良好 的 
电导 性 ， 金 属 在 熔 盐 中 会 发 生 与 在 水 溶液 中 相似 的 电化 学 腐蚀 。 金 属 在 熔 盐 中 也 





0 速 腐蚀 ， 这 








可 能 发 生 





与 迷 盐 或 与 溶 于 熔 盐 中 的 氧 和 氧化 物 之 间 的 化 学 反应 ， 即 化 学 腐蚀 。 热 腐蚀 最 党 
体 金属 与 沉积 在 表面 的 硫酸 钠 熔 盐 及 周围 气体 发 生 综合 作用 而 产生 的 腐蚀 。 

3. 高 温 固态 介质 腐蚀 、 

这 是 金属 在 腐蚀 性 固态 颗粒 冲刷 下 发 生 的 腐蚀 现象 ; - 腐 他 介质 包括 固态 燃 灰 及 燃烧 残 











余 物 中 的 各 种 金属 氧化 物 、 非 金属 氧化 物 和 盐 的 固态 颗粒 ， 如 C、S、V;0O;、 
类 腐蚀 既 包含 固态 燃 灰 和 盐 粒 等 “ 软 ” 
量 “ 硬 ”固态 颗粒 对 金属 表面 的 机 械 磨损 属于 高 温 磨 蚀 。 显 然 ， 实 际 生产 


所 遇 到 的 腐蚀 决 非 单 一 环境 介质 所 造成 的 破坏 。 
金属 材料 高 温 腐蚀 按照 环境 介质 状态 的 分 类 见 表 .6 一 3。 


表 6-3 金属 材料 高 温 腐蚀 的 分 类 


见 的 是 基 


NaCl 等 。 这 
粒子 粘 附 于 金属 表面 造成 的 腐蚀 破坏 ， 又 包含 高 能 
、 使 用 过 程 中 















类 别 、 腐 人 刨 介 质 
y 单质 气体 分 子 ; 02、N2 Ch、H2、F: 
与 太 非 金属 化 合 物 气体 分 子 : Hi0、CO、CO,、H:S、SO,;、HF、HCI、 NH;、CH, 
WN 金属 氧化 物 气态 分 子 ，MoO;、VaO; 
金属 盐 气 体 分 子 : NaCl、Naz SO 、CaSO 
液态 金属 : Li、Na、 K、Pb、 Sn、 Bi、Hg 
液态 介质 腐蚀 : 硝酸 盐 、 硫 酸 盐 、 氨 化物、 碱 
液态 低 熔点 金属 氧化 物 ，V2O;、Na2O 
金属 粒子 : Fe、Al、 Ni 
站 大: 非 金属 粒子 : C、S 
站 氧化 物 灰 分 : V20; 
盐 粒 子 : NaCl 








6.5.2 高 温 腐蚀 的 热力 学 判 据 
这 里 所 讲 的 高 温 腐蚀 为 金属 的 高 温 氧 化 ， 并 且 是 狭义 的 氧化 ， 即 金属 与 氧化 





属 氧化 物 的 过 程 。 

















以 二 价 金 属 为 例 ， 


式 (6 -28) 反 应 达到 





其 氧化 反应 可 表示 为 


MT+1/20: 一 MO 


平衡 时 体系 中 氧 的 分 压 ， 称 为 金属 氧化 物 的 分 解压 (Pvo)。 





合生 成 金 





(6 -28) 
这 一 反 
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_ 材料 腐蚀 及 控制 工程 mmammsee= 


应 进行 的 方向 ， 取 决 于 金属 氧化 物 的 分 解压 (Pvo) 与 环境 中 氧 分 压 (Po, ) 相 对 的 大 小 。 








Pvo=Po,, 反应 处 于 平衡 状态 。 
Puo 二 Pa ， 反 应 向 氧化 物 分 解 方向 进行 。 
Po 一 Po ， 反 应 向 金属 氧化 方向 进行 。 








空气 中 氧 的 分 压 为 0.022MPa。 在 一 定 温度 下 ,如果 金 属 的 氧化 物 分 解压 小 于 





0. 022MPa， 该 金属 就 可 能 在 空气 中 氧化 。Ag、Cu、Zn、Fe、Ni 等 金属 氧化 物 在 室温 下 
的 分 解压 均 小 于 氧 的 分 压 ， 在 室温 下 均 会 自发 氧化 。 金 属 氧化 物 的 分 解压 随 温度 的 上 升 而 
增加 ， 当 温度 升 到 1800K 的 高 温 时 ， 除 Ag 以 外 ，Cu、Zn、Fe、Ni 等 金属 的 氧化 物 分 解 
压 仍 小 于 氧 的 分 压 。 所 以 大 多 数 金属 在 室温 到 高 温 下 都 有 自发 氧化 的 倾向 。 只 有 大 大 降低 





氧 的 分 压 ， 如 将 金属 转移 到 无 氧 或 还 原 性 气氛 中 ,金属 才能 不 发 生 氧 化 反应 














进行 的 。 
6.5.3 金属 的 氧化 膜 





在 自然 界 中 ， 除 金 、 铂 等 金属 在 一 般 情 况 下 不 氧化 呈 单 质 形式 存在 外 ， 大 多 数 金属 都 
以 氧化 物 (矿石 ) 形 式 存 在 。 因 此 ， 要 从 矿石 中 提炼 金属 ,一般 是 在 高 温 低 氧 分 压 的 气氛 





十 





除 少数 金属 (如 钼 、 钨 等 ) 高 温 氧化 所 生成 的 氧化 物 具有 挥 发 性 外 ， 金 属 氧 化 的 结果 都 


在 其 表面 上 形成 一 层 氧化 物 固 相 膜 。 金 属 在 常温 空气 中 所 生成 的 自然 氧化 膜 ， 


只 有 几 个 分 


子 那样 薄 ， 且 对 金属 的 光泽 性 没有 影响 ,因此 肉眼 看 不 见 。 例 如 ， 在 铁 和 铜 上 所 形成 的 氧 


化 物 膜 ， 其 厚度 约 为 1 一 3nm， 铝 上 的 氧化 膜 厚 度 约 为 5nm。 随 着 温度 升 高 ， 氧 化 膜 增 厚 


且 呈 现 出 一 定 的 色彩 ， 肉 眼 便 直接 可 见 了 。 


氧化 膜 的 性 质 对 高 温 腐蚀 速率 和 机 理 有 直接 的 影响 。 金 属 表面 上 的 氧化 膜 阻隔 了 金属 





与 介质 之 间 的 物质 传递 ,将 减 慢 金属 继续 氧化 的 速度 。 但 是 ， 只 有 所 生成 的 膜 是 致密 、 完 


整 的 ， 能 把 金属 表面 全 部 遮盖 住 ， 才 可 能 具有 良好 的 保护 作用 。 
1. 金属 氧化 膜 的 保护 性 与 完整 性 


由 于 金属 氧化 膜 的 结构 与 性 质 各 异 ， 其 保护 能 力 差别 很 大 。 例 如 ， 在 一 定 的 温度 下 ， 不 


同 金属 氧化 物 的 存在 状态 可 能 不 同 。 在 1093C 的 大 气 中 Cr、Mo、V 均 被 氧化 ,但 它们 的 氧 





化 物 的 状态 各 不 相同 ，Cr:O; 为 固态 ， 具 备 保护 性 ;，VzO; 为 液态 (熔点 为 658C)，MoO， 
在 450C 以 上 开始 挥发 ， 二 者 不 但 无 保护 性 ， 而 且 还 会 加 速 氧化 ， 甚 至 造成 灾难 性 事故 。 





实践 证 明 ， 并 非 所 有 的 固态 氧化 膜 均 具有 保护 性 ， 只 有 那些 组 织 结构 致密 ， 
盖 金 属 表面 的 氧化 膜 才 具有 保护 性 。 因 此 ， 氧 化 膜 的 保护 性 取决 于 膜 的 完整 性 











能 完整 覆 


(是 氧化 膜 


有 具 有 保护 性 的 必要 条 件 )、 膜 的 致密 性 (密度 及 分 布 )、 膜 的 稳定 性 (蒸汽 压 及 熔点 )、 膜 与 




















主要 曾 述 其 中 的 几 个 方面 。 
1) 氧化 膜 的 完整 性 











基体 的 附着 性 、 膜 的 组 织 结构 、 膜 与 基体 金属 的 膨胀 系数 差异 及 膜 中 存在 的 应 力 等 。 下 面 


Pilling 和 Bedworth 于 1923 年 注意 到 氧化 膜 的 完整 性 与 致密 性 ， 并 提出 了 氧化 物 与 金 








属 体积 比 (Pilling-Bedworth Ratio，PBR 或 PB 比 ) 作 为 判断 氧化 膜 完整 性 的 





一 个 重要 判 据 。 














该 判 据 即 金属 氧化 膜 完整 的 必要 条 件 是 ， 所 生成 的 金属 氧化 物 的 体积 (Vwo)， 
氧化 物 所 消耗 掉 的 金属 体积 (Vu )， 亦 即 PBR 王 Vwo/Vv>1,， 氧化 膜 可 能 是 完整 的 ，PBR< 一 1 














氧化 膜 不 可 能 完整 。 


大 于 生成 








考虑 如 下 的 反应 
aM+ $0,>M,0, (6-29) 
可 以 得 
AWos _ Moa 
AW。 An 人 


式 中 ，AW。 为 氧化 物 的 生成 量 ， AW 为 金属 的 消耗 量 ;，Au 为 金属 原子 的 摩尔 质量 ; Mes 
为 氧化 物 分 子 的 摩尔 质量 ; a 为 一 个 氧化 物 分子 中 所 含 金 属 原子 的 个 数 。 
依据 定义 ，PBR 可 以 表示 成 


PBR 





Vuo_ AWospm_ Moxipn 
Vu AWnpw aAnpos 
式 中 ，p 为 密度 ， 脚 标 m 和 oxi 分 别 代表 金属 和 氧化 物 。 由 式 (6 - 31) 可 以 计算 所 有 纯 金 属 
氧化 物 的 PBR 值 。 一 些 金属 氧化 膜 的 PBR 值 见 表 6 - 4。 只 有 当 PBR 二 1 时 ， 金 属 氧化 腊 
才 可 能 具有 保护 性 。 当 PBR 一 1 时 ， 所 生成 的 氧化 膜 不 完整 ， 因 此 不 可 能 完全 覆盖 整个 金 
属 表 面 ， 即 形成 了 疏松 多 孔 的 氧化 膜 ， 不 能 有 效 地 把 金属 与 环境 隔离 开 。 此 类 氧化 膜 不 具 
有 保护 性 ， 或 者 保护 性 很 差 如 碱 金属 和 碱土 金属 的 氧化 膜 MgO、Ca0O 等 。 

应 当 注 意 ，PBR>1 只 是 氧化 膜 具有 保护 性 的 必要 条 件 而 不 是 充分 条 件 。 因 为 在 氧化 
噶 生 长 过 程 中 可 能 出 现 应 力 ， 因 而 使 膜 脆弱 易 破 裂 ， 从 而 使 膜 的 保护 性 降低 或 完全 丧失 了 
保护 性 ， 特 别 是 当 PBR 礼 1 时 (如 难 熔 金 属 的 氧化 膜 ) ， 就 更 容易 出 现 这 种 情况 ， 例 如 ， 多 
的 氧化 膜 PBR 为 3. 4， 但 保护 性 差 。 











(6-31) 




















实践 证 明 ， 保 护 性 较 好 的 氧化 膜 的 PBR 稍 大 于 1 例如， 铝 、 铬 的 氧化 膜 的 PBR 分 
别 为 1.28 及 1.99， 具有 较 好 的 保护 性 。 
表 6-4 某 些 金属 氧化 膜 的 PBR 值 

金属 氧化 膜 PBR 爹 属 氧化 腊 PBR 金属 氧化 膜 PBR 金属 氧化 膜 PBR 
MoO; 3.40 CosO 1.98 BeO 1.59 MgO 0.79 
WO; 3.40 TiO， 1.95 ZrO; 1.51 BaO 0.74 
VaO; 3.18 MnO 1.79 PbO; 1.40 CaO 0.65 
NbzO; 2. 68 FeO je SnO; 人 加 SrO 0.65 
Sb20O; 2.35 CuO 1.72 ThO; 1.32 NasO 0.58 
TazO; 2.33 SiO; 让 训 HgO 1.32 LizO 0.57 
BisO; 人 227 NiO 1.70 AbO; 1.28 CssO 0.46 
SiO; 2.27 ZnO 1.62 CdO 1.21 Ks0 0.45 
CraOs 1.99 PdO 1.60 CeO; 政 好 RbO 0.45 





























2) 氧化 膜 的 类 型 

构成 氧化 膜 的 金属 氧化 物 是 由 金属 离子 和 氧 离子 组 成 的 离子 晶体 。 如 果 该 晶体 绝对 
纯 ， 而 且 具 有 完整 的 结构 ， 则 其 离子 的 移动 将 是 相当 困难 的 。 但 是 ， 只 要 在 晶体 内 部 存在 
一 些 不 完整 的 结构 缺陷 ， 离 子 就 有 可 能 通过 晶体 结构 中 的 缺陷 进行 迁移 。 一 般 ， 离 子 唱 体 
如 果 是 完全 的 、 纯 净 的 ， 为 良 绝缘 体 ， 而 具有 晶 格 缺陷 使 离子 能 运动 时 ， 具 有 电荷 的 离子 
迁移 ， 则 呈现 出 导电 性 。 

一 般 化 合 物 ， 根 据 电导 率 的 大 小 ， 可 分 为 离子 导体 与 半导体 。 实 验证 明 ， 绝 大 多 数 的 
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金属 氧化 


物 都 是 半导体 。 根 据 非 当量 化 合 的 金属 氧化 物 离子 晶体 中 过 剩 组 分 (M™ 或 0") 


的 不 同 可 分 为 p 型 半导体 和 mn 型 半导体 两 种 类 型 。 


P 型 
属 离子 大 ， 
位 ， 将 会 


MnO、BiOs 、Fes 等 。 在 这 类 氧化 物 的 晶 格 上 存在 着 金属 离子 的 空位 即 阳离子 空 穴 。 为 





# 导体 是 指 金属 离子 不 足 型 氧化 物 半 导体 ， 氧 化 物 中 的 氧 过 剩 。 由 于 氧 离 子 比 金 
过 剩 的 氧 离子 将 不 占据 晶 格 间 辽 位置， 同时 因 金 属 离子 的 正常 晶 格 存在 着 空 
把 所 有 过 剩 的 氧 加 以 收容 。 属 于 Pp 型 半导体 的 氧化 物 有 NiO、FeO、CuzO、 








保持 氧化 物 的 电 中 性 ， 就 必然 有 相当 数量 的 金属 离子 变 成 更 高 价 的 离子 ， 金 属 离子 的 扩散 
是 通过 阳离子 空 穴 的 移动 来 完成 的 ， 如 图 6. 9 所 示 。 


n 型 
得 到 一 定 





导体 是 指 金属 离子 过 剩 型 氧化 物 半 导体 。 过 剩 的 金属 离子 位 于 品格 间隙 ， 如 果 
的 激活 能 ， 金 属 离子 将 从 该 间隙 通过 其 他 间隙 而 扩散 。 氧 化 膜 作 为 整体 是 电 中 性 





的 ， 唱 格 中 也 必然 存在 着 过 剩 的 电子 ， 与 间隙 金属 保持 电 中 人 性 的 电子 在 间隙 中 存在 和 运 


动 。 


n 型 





E 导 体 的 导电 性 是 依靠 这 些 过剩 的 金属 离子 和 电子 在 晶 格 中 的 移动 来 实现 的 。 属 





于 n 型 半导体 的 氧化 物 有 ZnO、CdO、BeO、RaO、PbO、WO;、CdS、BaS 等 。ZnO 半 
导体 如 图 6. 10 所 示 。 


























Znoz+ OF* Zn? OO Zn2+ 
Zn e 
Ni2+ OO? Ni? [0 Ni2+ OO2 Zn2+ OO Zt 9 
CO: Nis+ OO? 口 OF e 
Nit ©O? Ni? [04 Ni Zn2 OF Zn OD Zn2 
图 6.9 NiO 金属 离子 不 足 型 (p 型 ) 图 6.10 Zn0O 金属 过 剩 型 (n 型 ) 
氧化 物 半导体 结构 示意 氧化 物 半导体 结构 示意 


3) 氧化 膜 的 晶体 结构 


纯 金 属 


的 氧化 一 般 形 成 由 单一 氧化 物 组 成 的 氧化 膜 ， 如 NiO、MgO、AlsO; 等 。 但 有 





时 也 能 形成 多 种 不 同 氧化 物 组 成 的 膜 。 例 如 ， 铁 在 空气 中 氧化 时 ， 当 温度 在 570C 以 下 时 ， 


氧化 
成 ， 





庶 F 











FesO 和 FesO; 组 成 ， 当 温度 高 于 570C 时 ， 氧 化 膜 由 FeO、FeO 和 FeOs 组 


也有 研究 认为 在 FeO 和 FesO, 之 间 存 在 一 个 (FeO 十 FesO, ) 的 过 渡 层 。 
一 些 金属 氧化 物 的 品格 结构 类 型 见 表 6 - 5。 


实践 中 情况 各 异 ， 有 的 虽 是 多 元 合金 ， 但 


其 氧化 膜 实 际 上 仅 由 一 种 成 分 的 氧化 物 组 成 ， 如 DZ125 镍 基 合 金 CNi- Cr- Co- Al 合金 ) 






































在 表面 电 沉 积 YO; 或 表面 高 能 量 脉冲 等 离子 体 处 理 后 在 900C 空气 中 氧化 会 出 现 仅 有 
CrsO; 的 选择 氧化 层 。 但 在 一 般 情况 下 ,合金 氧化 时 生成 的 氧化 物 ， 往 往 是 由 构成 该 合金 
的 金属 元 素 的 氧化 物 组 成 的 复杂 体系 。 
表 6-5 一 些 金属 氧化 物 的 晶 格 结构 类 型 
晶 格 结构 类 型 区 
Fe CE Al Ti V Mn Co 
岩 盐 ( 立 方 晶 系 ) FeO 一 一 TiO VO MnO CoO 
尖 晶 石 (立方 晶 系 ) FesO MnasO CosO 
尖 晶 石 (六 方 晶 系 ) | y- FezO， | 7y- CroO | y-Als0: 
刚玉 ( 斜 六 面体 晶 系 )| c-FeO | a-Crs03 | -AlO: TO V2O: 一 一 
































2. 氧化 膜 中 的 应 力 与 应 力 松 弛 


在 氧化 膜 的 生长 过 程 中 伴 有 应 力 产 生 ， 应 力 存在 会 使 金属 氧化 膜 出 现 开 裂 及 剥落 现 
象 ， 失 去 保护 性 ， 同 时 给 测定 金属 腐蚀 动力 学 曲线 规律 带 来 困难 。 氧 化 过 程 中 的 内 应 力 来 
自 以 下 几 个 方面 。 

(1) 外 延 应 力 。 外 延 应 力 一 般 存 在 于 氧化 膜 为 薄膜 时 。 氧 化 初期 形成 的 氧化 物 与 基体 
晶 格 保持 外 延 关 系 ， 由 于 金属 和 氧化 物 固有 的 晶 格 参数 不 同 ， 这 种 外 延 约束 导致 应 力 的 产 
生 。 当 膜 长 大 到 一 定 程度 ， 氧 化 膜 恢复 固有 的 晶 格 ， 外 延 应 力 便 会 消失 。 

(2) PBR 值 。PBR 值 可 能 影响 氧化 膜 中 应 力 的 形成 。 当 PBR>1 时 ， 氧 化 膜 中 形成 压 
应 力 ; 反之 ,形成 拉 应 力 。 

(3) 再 结晶 应 力 。 氧 化 膜 在 高 温 下 长 大 变 厚 时 所 发 生 的 再 结晶 可 以 产生 或 改变 应 力 状 
， 实 际 上 它 与 应 力 是 互 为 因果 的 。 

(4) 合金 或 氧化 膜 成 分 的 变化 产生 应 力 。 氧 化 膜 /金属 界面 附近 的 化 学 组 成 发 生变 化 ， 
如 微量 稀土 元 素 在 氧化 膜 和 金属 界面 上 偏 聚 ， 可 以 改变 界面 的 应 力 状态 。 氧 在 金属 中 溶解 
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也 可 导致 应 力 产生 。 
(5) 点 缺陷 应 力 。 氧 化 过 程 中 晶 格 缺 陷 空 位 的 运动 可 以 造成 或 改变 界面 氧化 膜 的 应 力 


(6) 氧化 膜 中 新 氧化 物 相 的 形成 引起 的 应 力 。 新 氧化 物 相 在 氧化 膜 内 生成 ， 可 在 膜 内 
产生 压 应 力 。 

(7) 热 应 力 。 热 应 力 是 由 于 金属 与 氧化 物 的 热膨胀 系数 不 同 而 产生 的 应 力 。 例 如 ， 在 
循环 氧化 的 冷却 过 程 中 ， 金 属 基体 与 氧化 膜 的 热膨胀 系数 的 差异 (氧化 膜 的 热膨胀 系数 一 
般 比 金属 的 小 )， 会 使 氧化 膜 中 产生 压 应 力 。 应 力 的 大 小 与 热膨胀 系数 之 差 成 正比 。 

氧化 膜 中 的 应 力 可 通过 膜 本 身 的 塑性 变形 、 基 体 金 属 的 塑性 变形 、 氧 化 膜 与 基体 金属 
的 分 离 和 膜 的 机 械 损伤 等 途径 得 到 完全 或 部 分 松弛。 氧化 膜 的 机 械 损 伤 是 膜 中 的 内 应 力 达 
到 一 定 程度 时 ， 对 应 力 松 弛 的 结果 。 常 见 氧化 膜 机 械 损 伤 形式 有 膜 没 有 破裂 的 空 泡 、 破 裂 
的 空 泡 、 气 体 不 可 透 过 的 微 泡 、 剥 落 、 切 口 开 裂 和 棱角 开裂 等 。 


6.5.4 ”金属 氧化 过 程 的 动力 学 














1. 金属 高 温 氧化 的 基本 过 程 
为 了 研究 金属 氧化 的 动力 学 问题 ， 首 先 必 须 弄 清 金属 氧化 的 基本 过 程 。 氧 或 其 他 气体 
分 子 是 怎样 与 表面 金属 发 生 反 应 ， 最 终 形成 一 层 连 续 致密 的 氧化 膜 ， 而 把 金属 与 气体 环境 
隔离 开 的 ? 从 目前 研究 来 看 ， 关 于 氧化 的 初始 阶段 尚 缺 乏 足 够 的 实验 数据 ， 一 些 关 键 的 问 
题 仍 有 待 进一步 研究 。 金 属 高 温 氧 化 的 历程 见 表 6 - 6。 
表 6-6 金属 高 温 氧 化 的 历程 


























历程 阶段 初始 阶段 膜 生长 阶段 膜 稳定 阶段 
克 分 于 磁 擅 ， 氧 原子 的 吸附 | 。 氧 原子 溶 于 金 局 ， 氧 和 金属 换 | 。 氧化 膜 的 生成 和 分 解 速率 达 
型。 | (物理 吸附 、 化 学 吸附 ) 位 ,表面 有 序 化 ,生成 氧化 腊 。 | 到 动态 平衡 
a ee 金属 /氧化 物 界面 和 氧化 物 / | 氧 和 金属 通过 氧化 膜 的 扩散 
WE ET 不 交 分 气体 两 个 界面 的 反应 过 程 
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一 旦 金属 表面 上 生成 一 层 连 续 、 致 密 的 氧化 膜 后 ， 介 质 与 金属 的 直接 接触 便 被 隔绝 。 
氧化 要 继续 进行 ,需要 反应 物 通 过 膜 层 来 扩散 。 前 已 述 及 ,金属 氧化 物 多 是 由 金属 正 离子 
和 和 氧 负离子 组 成 的 非 化 学 计量 比 的 离子 晶体 。 能 在 其 中 进行 扩散 的 不 是 金属 原子 或 氧 原 
子 ， 而 是 它们 的 离子 。 这 样 被 氧化 膜 隔 开 了 的 介质 与 金属 之 间 的 反应 ， 首 先 必 须 在 金属 / 
氧化 物 膜 和 氧化 物 膜 /介质 的 两 个 界面 上 进行 ， 分 别 进 行 金属 的 阳离子 化 反应 (氧化 反应 ) 
和 和 氧 的 阴离子 化 反应 (还 原 反应 )。 所 形成 的 金属 正 离子 和 氧 的 负离子 在 电场 力作 用 下 通过 
膜 向 相反 方向 扩散 ， 在 相遇 处 进行 化 合 ， 生 成 新 的 反应 产物 而 使 膜 加 厚 。 
从 金属 氧化 的 历程 分 析 得 知 ， 当 表面 金属 与 氧 的 起 始 作 用 生成 极 薄 的 氧化 膜 时 ， 起 3 
导 作用 的 是 界面 反应 ， 此 时 的 控制 因素 是 界面 反应 。 但 随 着 氧化 膜 的 生长 增 厚 ， 扩 散 过 程 
将 逐渐 起 越 来 越 重要 的 作用 ， 变 为 继续 氧化 的 控制 因素 。 

金属 离子 和 氧 离子 通过 氧化 膜 的 扩散 ， 可 以 有 下 述 的 3 种 方式 。 

(1) 双方 向 扩散 。 双 方向 扩散 即 金 属 离子 和 氧 离子 同时 通过 氧化 膜 向 相反 的 方向 扩 
散 ， 两 种 离子 在 膜 内 某 点 相遇 ， 从 而 使 膜 在 该 点 生长 ， 如 钴 的 氧化 (图 6. 11(a) ) 。 

(2) 金属 离子 单 向 向 外 扩散 。 金 属 离 子 通过 氧化 膜 向 外 扩散 ， 结 果 使 膜 在 膜 /气体 界 
面 处 生长 ， 如 铜 的 氧化 (图 6. 11(b))。 

(3) 氧 离子 单 向 向 内 扩散 。 氧 离子 通过 氧化 膜 向 内 扩散 ， 结果 使 膜 在 金属 / 膜 界面 处 
生长 ， 如 钛 的 氧化 (图 6. 11(c)) 。 
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A 2 | 
(a) 锋 的 氧化 (bj 钢 的 氧化 (9) 钛 的 氧化 
、 图 6.11 氧化 过 程 中 金属 离子 或 氧 离子 扩散 形式 示意 图 


2. 金属 高 温 氧 化 的 恒温 动力 学 曲线 

高 温 氧化 动力 学 主要 研究 氧化 膜 增 长 和 速度 规律 。 从 工程 观点 考虑 金属 高 温 氧化 最 可 
要 的 参数 是 它 的 反应 速度 。 

金属 的 氧化 程度 通常 用 单位 面积 上 的 重量 变化 AW 来 表示 ， 有 时 也 用 氧化 膜 的 厚度 ， 
或 者 系统 内 氧 分 压 的 变化 ， 或 者 单位 面积 上 氧 的 吸收 量 来 表示 。 测 定 氧化 过 程 的 恒温 动力 
学 曲线 (AW -上 曲线 ) 是 研究 氧化 动力 学 最 基本 的 方法 ， 它 不 仅 可 以 提供 许多 关于 氧化 机 理 
的 信息 ， 如 氧化 过 程 的 速度 限制 性 环节 、 氧 化 膜 的 保护 性 、 反 应 的 速度 常数 以 及 过 程 的 能 
量变 化 等 ， 而 且 还 可 以 作为 工程 设计 的 依据 。 典 型 的 金属 氧化 动力 学 曲线 有 线性 规律 、 抛 
物 线 规律 、 立 方 规律 、 对 数 及 反对 数 规律 ， 它 们 分 别 可 用 下 列 5 个 方程 式 表示 
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y=Kit+C (6—32) 
y=Kzt+C: (6-33) 
y=Kst+C, (6-34) 

y'=Kilg(CsttC) (6-35) 
y=C;—K;lgt (6-36) 


式 中 ，K 一 KK ，CI 一 Cs 为 实验 系数 。 
金属 氧化 动力 学 规律 取决 











3. 金属 高 温 氧化 的 机 理 


F 氧 化 温度 与 时 间 。 同 一 金属 在 不 同 温度 下 ， 
不 同 的 规律 ; 在 同一 温度 下 ， 随 着 氧化 时 间 的 延长 ， 氧 化 动力 学 规律 
变 为 另 一 种 规律 。 例 如 ， 铁 随 温度 升 
动力 学 曲线 的 重 现 性 与 实验 设备 














氧化 可 能 遵循 


也 可 能 从 一 种 规律 转 
高 氧化 分 别 遵循 对 数 和 抛物 线 规律 。 还 





应 指出 ,氧化 


的 准确 度 与 精确 度 有 关 ， 还 与 试 样 的 表面 状态 有 关 。 























金属 氧化 动力 学 规律 通常 和 不 同 的 氧化 机 理 联 系 在 一 起 ， 不 同 动力 学 规律 所 对 应 的 氧 
化 机 理 见 表 6 一 7。 
表 6-7 不 同 动力 学 规律 所 对 应 的 氧化 机 理 
动力 学 规律 反应 控制 步骤 典型 模型 实例 
不 能 生成 保护 性 氧化 膜 , 或 者 在 | 
电场 电离 子 反应 期 间 形成 气相 或 液 相 产物 而 脱 (| 
直线 规律 迁移 离 金属 表面 氧化 速率 直接 由 形成 | Cabrera-Mott Mg、 Ca 
氧化 物 的 化 学 反应 决定 ， 氧 化 速率 -| 
薄膜 (一 1000nm 的 'n 型 氧化 物 ); 
电场 电离 子 | 金属 表面 形成 较为 致密 的 氧化 膜 。 Po Ne /RR 
迁移 生长 控制 步 又 是 品格 间隙 金属 离子 i 
抛物 线 规律 通过 氧化 膜 的 迁移 速率 \ 多 数 金属 及 合金 
法 妆 扩 从 合 电化 学 离子 - 下 ee 
玉生 三 | 洲 膜 (p 型 氧化 牺 jz 生长 控制 步 | ~ 
和 界面 上 直子 | ，， J 中式 记 2 | Cabrera-Mott | Cu 在 100~300CZr 
立方 规律 迁移 速率 又 是 金属 离子 通过 氧化 膜 中 离子 空 Uhlig 在 600~900C 
氧化 膜 极 薄 ( 几 个 纳米 ): 氧 的 离 
电子 隧道 效 总 ss 办 
| 人 :有 人 位 形 解吸 附 , 表面 产生 极 大 的 电场 , 电 | Mott-Hauffe | ,、 
对 数 规律 。 | 应 伴随 空位 形 | 子 因 隘 道 效应 在 腊 中 迁移 是 控制 | 。 Evans 。 | 室温 了 的 Mg、Al、 Cu 
成 的 扩散 上 
薄膜 (一 80nm): 电场 的 影响 随 着 
电场 电离 子 | 膜 的 增 厚 呈 指数 函数 变 弱 ， 当 膜 达 | 、 eg 
反对 数 规律 迁移 到 一 定 厚度 时 ， 人 金属 离子 的 扩散 停 Cabrera-Mott | Al、 Ti 在 100~200'C 
止 ， 膜 的 成 长 也 完全 停止 

















由 表 6- 7 可知， 金属 的 高 温 氧化 机 理 是 很 复杂 的 ， 随 着 金属 氧 
氧化 动力 学 遵循 的 规律 ， 最 常见 的 是 抛物 线 规 得 
长 机 理 ，Wagner 于 20 世纪 30 年 代 初 提出 了 离子 -电子 理论 。 

















。 对 于 已 经 形成 具有 一 定 厚 


温 氧化 机 理 ， 至 于 对 极 薄 和 薄 的 氧化 膜 生长 机 理 可 参见 相关 文献 。 


Wagner 从 离子 晶体 缺陷 理论 出 发 ， 根 据 对 离子 晶体 中 扩散 和 导电 机 理 的 研究 提出 氧 





化 膜 生 长 的 离子 -电子 理论 











(1) 氧化 膜 是 致密 和 完整 的 ， 与 基体 金属 结合 


牢固 。 








度 的 氧 


化 时 膜 层 的 增 厚 ， 其 


化 膜 生 





这 里 以 此 为 例 说 明 金 属 的 高 
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(2) 忽略 了 氧化 初期 的 作用 及 氧 与 氧化 腊 、 氧 化 脐 与 金属 之 问 的 其 他 作用 ， 即 离子 与 
电子 在 氧化 噶 中 的 迁移 是 氧化 膜 加 厚 的 控制 过 程 。 
(3) 氧化 膜 内 保持 电 中 性 。 
(4) 离子 与 电子 在 氧化 腊 中 的 迁移 速度 与 电场 大 小 无 关 ， 即 腊 加 厚 过 程 中 ， 电 子 和 离 
子 的 迁移 数 不 发 生变 化 。 

(5) 氧化 物 偏离 化 学 计量 比 是 很 小 的 。 

《6) 在 氧化 膜 中 任 一 局 部 区 域 都 建立 起 热力 学 平衡 ， 在 金属 /氧化 膜 和 氧化 膜 /气体 界 
而 上 也 建立 起 热力 学 平衡 。 


阳极 氧化 膜 ”阴极 


















































(7) 氧化 膜 的 厚度 大 于 发 生 电荷 效应 的 
空间 层 ( 双 电 层 ) 的 厚度 。 
(8) 金属 中 的 溶解 可 以 忽略 。 
Wagner 等 研究 认为 ， hn 
气体 0 定 厚度 的 氧化 膜 后 》 0 
120:t2e=0” 电化 学 反应 过 程 ， 可 视 为 一 个 等 效 的 原 
池 ， 如 图 6. 12 所 示 。 
以 二 价 金属 为 例 ， 在 金属 /氧化 物 界面 上 
图 6.12 金属 高 温 氧化 的 等 效 电 池 示 意 金属 失去 电子 变 为 金属 离子 ， 发 生 阳极 反应 
M 全 ME 和 填 2e 《6 一 3 人 
失去 的 电子 经 半导体 氧化 膜 到 达 氧 化 物 /气体 界面 ， 而 在 该 界面 上 的 氧 得 到 电子 后 变 
为 氧 离子 ， 发生 阴 极 反应 




















(离子 导电 ) 


金属 Me 


Me ~ Me’'+t2e 


(电子 导电 ) 


六 0 +2e>O%x (6-38) 


氧化 腊 可 视 为 加 体 电 角质 - 其 中 可 进行 电子 和 离子 的 迁移 和 扩散 。 氧 化 膜 的 成 长 既 要 
求 电子 的 迁移 ， 也 要 求 阳离子 或 阴离子 或 两 者 穿 过 膜 的 运动 。 阳 离子 与 阴离子 相通 发 生化 
合 而 生成 氧化 物 ， 即 原 电池 的 总 反应 


二; MM” +0"—>MO (6-39) 


在 氧化 膜 加 厚 过 程 中 ， 具 有 两 个 串联 电阻 : 离子 电阻 Ri 及 电子 电阻 R.， 即 对 于 离子 
及 电子 迁移 的 阻碍 。 故 系统 的 总 电阻 为 
Ra =R.+R, (6-40) 

一 般 情况 下 ， 阴 、 阳 离子 和 电子 对 电流 (电导 率 ) 均 有 贡献 。 其 贡献 大 小 与 其 相应 的 迁 
移 数 nn、ne、ne 成 正比 且 ns 十 ne 十 ne 二 1。 

设 氧 化 膜 厚 度 为 y， 电 导 率 为 +， 膜 的 面积 为 A， 则 


















































| 了 | 2 . 
Rs 一 人 十 Ri ree . 二 AAnc (nat ne) ly 
由 法 拉 第 定律 
dy__J 
二 =EAD! (6—42) 


式 中 ,I 为 电流 ; J 为 氧化 物 的 相对 分 子 质量 ; DD 为 氧化 物 的 密度 ; 下 为 法 拉 第 常数 。 
I E E EAAn. (nan.) 
Rs Ri+R. y 




















(6—43) 
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式 中 ， 已 为 金属 氧化 时 电池 电动 势 。 























因此 有 
国人 ) > 业 2 
党 = pp ~ (6—44) 
对 式 (6 - 44) 进 行 积 分 得 到 
一 2JPAme(Ca 十 ie) ,~ 
ED 2G (6—45) 
今 
:DEN Ta 
K= FD (6—46) 
式 中 ，K 为 氧化 速度 常数 (mol/ (cm。， s))。 
则 有 
y=Kti+C (6-47) 
即 为 氧化 物 的 抛物 线 氧化 规律 。 


实践 证 明 ，K 的 理论 计算 值 与 实测 值 之 间 符合 得 很 好 ,这 表明 上 述 推导 过 程 中 的 假设 








基本 上 是 正确 的 。 一 些 金属 氧化 物 的 的 计算 值 与 实测 值 的 比较 见 表 6 - 8。 
表 6-8 一 些 金 属 氧化 物 的 K 的 计算 值 与 实测 值 的 比较 
金属 腐蚀 环境 氧化 物 、| 反应 温度 人 I 
计算 值 实测 仁 

Ag S A 220 2 4X10-6 1.6X10-6 
Ag Brz(g) AgBr 200 2.7X10-11 3.8Xx1071 
Cu L(g) Cul 195, 3.8X10-10 3.4X10-10 
Cu O2:(p 一 84LI0Pa) CusO 1000 6.6X1073 6.2X10-9 
Cu Oz (p=233Pa) Cuz0O 1000 3.4X10-9 3.1X10™? 
Cu O:(f=30Pa) CuzO 1000 2.1X10™3 TO 

















根据 抛物 线 速率 常数 表达 式 ， 可 对 氧化 过 程 分 析 如 下 。 

(1) 当 金 属 氧化 反应 的 速率 常数 二 0 时 ， 处 于 平衡 状态 ， 金 属 不 能 进行 氧化 反应 ， 
不 会 生成 氧化 膜 。 当 EE 越 大 ，K 值 也 越 大 ,说 明 氧 化 膜 增长 的 可 能 性 越 大 。 
(2) 氧化 膜 的 电导 率 4 越 大 ， 则 K 值 越 大 ,金属 氧化 速率 越 大 ; 反之 , 4 值 越 小 ，K 
值 越 小 ， 膜 生长 速率 越 小 。 若 生成 的 氧化 物 膜 是 绝缘 的 ， 则 氧化 过 程 将 停止 ， 这 是 耐 热合 
金 的 理论 依据 之 一 ， 说 明 加 入 具有 高 电阻 ( 低 电导 率 ) 氧 化 物 的 合金 元 素 ， 可 提高 合金 的 抗 
氧化 性 。1000C 下 革 些 氧化 物 电 导 率 见 表 6 - 9， 可 知 ，1000C 下 AlO;、SiO;、Crs0; 的 
电导 率 比 FeO 的 低 得 多 ， 因 此 ，Al、Si、Cr 是 提高 钢 的 耐 热 性 的 有 效 合 金成 分 。 
表 6-9 1000C 下 某 些 氧化 物 的 电导 率 
氧化 物 FeO CrOs AlOs SiO> 















































MMS。cm-1! 102 划一 10 10™% 














(3) 二 4 十 ne 时 ，ne(n 十 n.) 值 最 大 ，K 也 最 大 。 这 说 明 在 氧化 膜 增长 过 程 中 ， 电 
子 迁 移 和 离子 迁移 的 比例 恰当 ， 因 而 氧化 速 快 。 根 据 氧 化 膜 中 电子 和 离子 迁移 倾向 的 大 
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> 材料 腐蚀 及 控制 工程 cncnc=-， 
小 , 加 入 适当 的 合金 元 素 ， 减 少 电子 或 离子 的 迁移 速率 ， 可 提高 合金 的 抗 氧化 性 。 通 党 
导体 型 氧化 膜 中 电子 导电 比 离子 导电 高 1000 倍 。 可 见 ， 离 子 迁 移 是 金属 氧化 的 控制 因素 。 

最 后 还 应 强调 ，Wagner 理论 是 基于 氧化 膜 中 存在 着 小 度 梯度 和 电位 宰 度 ， 进 行 扩散 
和 电子 迁移 而 导出 的 ， 因 此 ， 它 对 薄 腊 和 极 沙 腊 的 氧化 膜 的 生长 并 不 适用 。 


6.5.5 合金 的 氧化 






























































1. 合金 氧化 的 特点 


合金 的 氧化 与 纯 金 属 的 氧化 存在 许多 相似 之 处 ， 但 是 合金 至 少 含有 两 个 组 元 ， 存 在 两 
个 以 上 可 能 氧化 的 成 分 ， 其 氧化 受 更 多 因素 的 影响 ， 因 而 合金 氧化 的 行为 和 机 理 更 为 复 
杂 。 合 金 氧化 行为 的 特殊 表现 如 下 。 

(1) 组 元 的 选择 性 氧化 。 合 金 中 至 少 有 A 和 BB 两 个 组 元 ,各 组 元 对 氧 的 亲和力 有 所 不 
同 ， 与 氧 亲 和 力 大 的 组 元 优先 氧化 。 若 组 元 间 亲 和 力 相差 甚 殊 , “甚至 可 能 形成 只 含有 一 种 
合金 组 分 的 氧化 膜 ， 即 发 生 组 元 的 选择 性 氧化 ， 而 在 基体 中 该 组 元 则 相对 贫 化 。 

(2) 相 的 选择 性 氧化 。 当 合金 中 各 相 由 于 迁移 速率 不 同 ， 在 界面 上 化 学 稳定 性 或 相 稳 
定性 有 显著 差异 时 ， 则 不 稳定 相 优先 氧化 ， 造 成 合金 表层 组 织 不 均匀 性 。 

(3) 内 氧化 。 如 果 合金 具有 一 定 的 氧 溶解 度 > 并且 氧 向 合金 内 部 的 扩散 速率 较 快 ， 可 能 
引起 一 种 或 几 种 合金 元 素 氧 化 物 的 表面 下 析出 即 发 生 内 氧化 现象 。 当 合金 中 较 活泼 组 元 浓 
度 超过 某 一 临界 值 时 ， 则 可 能 生成 该 组 元 的 氧化 膜 ， 即 发 生 由 内 氧化 转变 为 选择 性 氧化 。 
4) 合金 氧化 膜 的 组 成 和 结构 有 多 种 可 能 形式 。 当 合金 氧化 时 ， 即 使 在 温度 和 压力 一 
定 的 条 件 下 ， 因 为 自由 度 可 以 变化 “合金 的 氧化 膜 在 一 层 中 可 能 由 两 个 或 两 个 以 上 的 相 组 
成 。 由 于 无 自由 度 变化 ， 纯 金属 氧化 膜 的 状态 只 取决 于 温度 和 压力 ， 即 使 由 多 层 组 成 ， 各 
层 往往 只 是 一 个 相 。 
(5) 合金 中 各 种 氧化 物 之 间 相互 作用 可 能 生成 氧化 物 的 固溶体 或 复合 氧化 物 ， 形 成 不 
同 的 组 成 关系 。 如 膜 的 组 成 可 以 是 单一 的 化 合 物 ， 氧 化 物 间 也 可 能 发 生 固 相反 应 形成 尖 唱 
石 结构 的 复杂 氧化 物 。 

2. 合金 氧化 的 类 型 


现 以 二 元 合金 为 例 ， 分 析 合金 可 能 的 氧化 形式 。 设 AB 为 二 元 合金 ，A 为 基体 金属 ， 
B 为 少量 的 添加 合金 元 素 ， 甚 氧化 的 可 能 形式 有 下 列 几 种 不 同 的 情况 。 

(1) 只 有 一 种 组 分 氧化 。 这 种 情况 通常 发 生 在 合金 二 组 元 对 氧 的 亲和力 相差 很 大 时 ， 
发 生 选 择 性 氧化 。 依 据 二 组 元 与 氧 亲 和 力 的 强 弱 ， 其 又 可 以 分 为 两 种 情况 。 

Q@ 合金 元 素 BB 氧化 ， 基 体 金 属 A 不 氧化 。 当 基体 金属 和 和 氧 亲 和 力 较 小 ， 氧 在 其 中 有 一 
定 的 溶解 度 ， 而 添加 组 分 和 氧 的 亲和力 较 大 ， 这 两 种 金属 组 成 的 合金 氧化 时 ,将 发 生 这 种 情 
况 。 如 果 合 金 元 素 B 向 外 扩散 的 速率 很 快 ， 则 在 合金 表面 上 生成 BO 氧化 膜 ( 图 6. 13(a))。 
即使 在 氧化 初期 ， 合 金 表 面 上 生成 了 氧化 物 AO, 但 由 于 B 组 分 与 氧 亲 和 力 大 ， 向 外 
扩散 的 速率 很 快 ， 将 发 生 置换 反应 (AO 十 B->A 十 BO) ， 而 转变 为 BO 氧化 膜 。 这 就 是 选择 
性 氧化 。 如 果 氧 向 合金 内 部 扩散 速率 很 快 ， hie 生成 BO 
氧化 物 颗粒 (图 6. 13(b))， 它 们 分 散在 合金 内 部 ， 叫 内 氧化 。 在 Cu 与 Si、Bi、Mn、Ni、 

等 组 成 的 合金 中 ， 都 可 以 发 现 内 氧化 现象 。 这 一 现象 可 被 应 和 二 

@ 合金 基体 金属 A 氧化 ,合金 元 素 B 不 氧化 。 在 这 种 情况 下 ， 合 金 的 氧化 在 形态 上 
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有 两 种 : 一 种 是 在 氧化 物 AO 膜 内 混 有 合金 组 分 B( 图 6. 14(a)); 另 一 种 是 在 邻近 AO 膜 
层 的 区 域 ，B 组 分 含量 比 正常 的 高 ， 即 BB 组 分 在 合金 表层 中 发 生 了 富 集 现象 (图 6. 14(b) ) 。 
产生 这 两 种 情况 的 机 制 尚 不 清楚 ,一般 认为 与 反应 速率 有 关 。 


























(a) AO 膜 内 混 有 合金 组 分 B (b) B 组 分 在 合金 表层 富 集 
图 6.13 AB 二 元 合金 表层 只 有 6.14 只 有 合金 基体 金属 A 发生 
合金 元 素 B 氧 化 生成 的 氧化 物 氧化 生成 的 氧化 膜 示意 


(2) 合金 的 两 组 分 同时 氧化 。 当 AB 合金 的 二 组 元 对 氧 的 亲和力 相差 不 大 ， 且 环境 中 
的 氧 压 比 两 组 分 氧化 物 的 分 解压 都 大 时 ， 合 金 两 组 分 可 同时 氧化 。 按 照 其 作用 机 制 ， 可 发 
生 下 列 3 种 情况 。 

Q@ 两 种 氧化 物 互 不 溶解 。 这 时 合金 表面 通常 只 形成 基体 组 分 A 的 氧化 物 。 

在 氧化 初期 ， 生 成 了 AO 和 BO 两 相 混合 物 的 氧化 膜 ， 但 由 于 A 的 量 占 绝对 多 数 。 因 

此 氧化 膜 几乎 都 是 AO。 根 据 互 不 溶解 的 条 件 ，B 不 向 .AO 层 中 迁移 ,在 以 后 的 氧化 中 ， 
由 于 和 A 向 外 扩散 ，AO 逐渐 长 大 ;生成 净 AO 的 氧化 膜 。B 在 邻近 氧化 膜 的 合金 中 富 集 ， 
形成 内 层 BO 氧化 膜 。 结 果 形 成 混合 氧化 膜 。 实 际 圭 ”组 分 A 通过 AO 层 扩散 成 长 ， 而 组 
分 B 则 通过 BO 层 扩散 生长 。 
以 Cu- Si 合金 的 氧化 为 例 ， 在 CuO、 
CugO 层 下 生成 了 SiO; 分 散 的 内 氧化 层 (图 
6. 15(a))。 如 果 合 金 中 含 Si 最 多 ,可 生成 
SiO, 层 (图 6.15(b) )。 

















@ 两 种 氧化 物 生 成 固溶体 。 最 典型 的 Cu-Si(0.8%) 合 金 Cu-Si(1%) 合 金 
例子 是 Ni - Co 合金 的 氧化 (图 6. 16(a)) ， (a 生成 siO; 分 散 的 内 氧化 层 人 b) 生成 si0; 层 
其 中 一 部 分 Ni 被 Co 置换 ， 生 成 具有 NiO 图 6.15 Cu-Si 合 金 在 700C 以 上 
结构 的 氧化 膜 。 


NiO 或 NiO-CoO: 固 溶 体 





INiu-uCodo NiCpOs 





Ni-Cr 合 金 


以 下 ) 合 金 





(a) 生成 NiO 结 构 的 氧化 膜 。(b) 形成 尖 晶 石 型 氧化 物 膜 (©) 形成 多 种 氧化 层 膜 


图 6.16 Ni-Co、Ni-Cr 合金 的 氧化 示意 
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@ 两 种 氧化 物 生成 化 合 物 。 对 于 单 相 固溶体 或 单 相 金 属 间 化 合 物 型 的 合金 若 A、B 











两 组 分 与 氧 的 亲和力 相差 不 大 ， 而 且 其 分 布 状 态 有 助 于 尖 晶 石 复杂 分 子 的 形成 时 ， 便 可 形 
成 尖 晶 石 型 氧化 物 膜 (图 6. 16(b)); 但 如 果 合 金 组 分 恰好 不 等 于 化 合 物 的 组 成 比 时 ， 将 形 
成 多 种 氧化 膜 层 (图 6. 16(c) ) 。 








不 同 的 合金 元 素 ， 控 制 氧化 膜 中 的 晶 格 缺陷 ， 增 强 合金 的 抗 氧 化 性 。 


抗 氧 
后 ， 





学 稳定 性 很 高 ， 抗 氧化 性 好 ， 但 价格 昂贵 导致 使 用 不 广泛 ; 另 一 类 是 与 氧 亲 和 力 强 ， 生 成 
致密 的 保护 性 氧化 膜 的 金属 ， 如 Al、Cr、 耐 热合 金 等 。 实 际 工程 上 多 利用 第 二 类 耐 所 化 
金属 的 性 质 ， 通 过 合金 化 提高 钢 和 其 他 合金 的 抗 氧化 性 能 。 为 了 提高 钢 的 抗 高 温 氧化 、 热 
腐蚀 
方法 


3. 提高 合金 抗 氧化 的 可 能 途径 
耐 氧化 金属 可 分 成 两 类 ， 一 类 是 贵金属 ， 如 Au、Pt、Ag 等 ， 因 本 身 难以 氧化 ， 热 力 


















































蚀 性 能 ， 一 般 采 用 合金 化 的 途径 。 用 合金 化 改善 金属 的 抗 氧 化 性 的 途径 大 致 有 以 下 4 种 


， 这 也 是 抗 高 温 腐蚀 合金 化 应 遵循 的 基本 原则 。 
(1) 减少 氧化 膜 的 唱 格 缺 陷 浓度 ， 降 低 离 子 的 扩散 速度 。 和 根据 氧化 物 晶 格 类 型 ， 加 入 





@ 对 于 型 半导体 ， 以 ZnO 为 例 。 向 基体 金属 中 添加 高 价 金属 元 素 ， 如 Al， 可 提高 
化 性 。 因 为 这 类 氧化 膜 的 生长 速度 受 膜 中 间隙 锌 离子 的 扩散 控制 。 当 Zn 中 加 入 Al 
生成 的 氧化 膜 中 也 含有 少量 的 AlkzOs ， 即 有 少量 的 AF 取代 了 晶 格 中 的 Zn** 。 由 于 























氧化 膜 整 体 保持 电 中 性 ， 则 以 1 个 AI 取代 局 个 Zn 就 会 增加 1 个 间隙 电子 (图 6. 17)。 


图 中 


3 个 A 广 取代 3 个 Zn ， 结 果 增加 本 工 个 间隙 电子 ， 而 间隙 锌 离子 减少 为 1 个 。 说 


明 高 价 原子 加 入 ，n 型 半导体 氧化 膜 中 的 间隙 电子 增多 ; 电导 率 增 大 ， 而 间隙 金属 离子 的 


浓度 减少 ， 从 而 降低 氧化 速度 。 











Zn [8 Zn 0 Zn2+ Zn 0 Al OO Zn 
ZR e e Zn e e e 
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Zn O Zn 0 Zn Zn2+ OO Ai OO Zn: 





图 6.17 AP+ 加 入 对 ZnOn 型 半导体 氧化 膜 晶 格 缺陷 的 影响 
@ 对 于 p 型 半导体 ， 如 NiO， 若 加 入 低 价 金属 离子 ， 如 Li ,会 导致 NiO 中 镍 离子 
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减少 ， 由 于 Pp 型 半导体 氧化 膜 的 生长 速度 受 离子 空位 扩散 速度 的 控制 ， 因 此 ， 随 镍 离 
位 数 减少 ，NiO 的 生长 速度 随 之 降低 ， 从 而 提高 其 抗 高 温 氧化 性 。 
此 外 ， 当 氧化 膜 的 晶体 结构 为 离子 导体 时 (如 AgBr)， 加 入 高 原子 价 金属 (如 Cd)， 可 
抗 氧化 性 。 上 述 3 条 规律 称 为 控制 合金 氧化 的 原子 价 规律 ， 也 称 为 哈 菲 (Hauffe) 原 
规律 。 它 是 在 大 量 实验 的 基础 上 提出 来 的 ， 适 用 条 件 是 基体 金属 的 氧化 物 和 合金 元 素 
化 物 能 互相 固 溶 ， 且 在 氧化 物 的 固 溶 极限 以 下 ， 氧 化 反应 只 受 扩散 控制 的 情况 。 

(2) 通过 选择 性 氧化 生成 优异 的 保护 膜 。 通过 在 钢 中 加 入 与 氧 的 亲和力 比 Fe 大 的 合金 
(如 Cr、Al、Si) ,优先 发 生 选择 性 氧化 ， 形 成 的 氧化 膜 薄 而 致密 具有 保护 性 ， 阻 碍 氧化 
进行 ， 从 而 提高 了 钢 的 抗 氧 化 性 。 但 是 这 种 合金 元 素 加 入 量 必须 适中 ， 使 之 能 形成 只 
种 合金 元 素 构成 的 氧化 物 膜 ， 只 有 这 样 ， 才 可 充分 显示 出 合金 化 元 素 的 抗 氧化 作用 。 
为 了 达到 选择 性 氧化 ， 必 须 具备 以 下 几 个 条 件 。 
















































































@ 加 入 的 合金 化 元 素 和 氧 的 亲和力 必须 大 了 





@ 合金 元 素 比 基体 金属 的 离子 半径 小 ， 
@ 在 极 易 产生 扩散 的 温度 下 加 热 。 








此 ， 合 金 化 元 素 的 离子 半径 越 小 ， 








F 基 体 金属 与 氧 的 亲和力 ; 


易于 向 表面 扩散 ， 并 形成 连续 致密 的 保护 膜 ; 


与 基体 金属 的 离子 半径 的 差 值 越 大 ， 即 使 加 入 少 


量 的 合金 化 元 素 ， 就 可 发 生 选 择 性 氧化 。 一 些 合金 中 产生 选择 性 氧化 所 需 合金 元 素 的 量 见 





表 6-10。 























可 以 看 出 ,在 钢 中 含 Cr 量 达 18% 以 上 ， 
生成 了 完整 的 CO 或 AbOs 膜 ， 从 而 提高 了 钢 的 抗 氧化 能 力 。 在 Fe - Si 合金 中 ， 当 含 
Si 量 达到 8. 55 为 ，1000C 下 加 热 时 ， 在 极 薄 
好 的 抗 氧化 性 能 。 但 是 , 钢 中 含 Al 量 大 于 
但 其 由 于 析出 硬 脆 相 ， 脆性 增加 、 力 学 性 能 下 降 且 难以 加 工 。 因 此 





或 含 Al 达 10% 以 上 时 ， 由 于 氧化 分 别 


的 FezOs 膜 上 能 生成 白色 的 Si0; 膜 ， 也 有 很 





10% 时 ， 含 铝 量 愈 高 ， 








低 的 浓度 下 发 生 选 择 性 氧化 一 直 是 高 温 氧化 研究 工作 的 重点 。 


表 6- 10 一 些 合金 产生 选择 性 氧化 所 需 合金 化 组 元 的 含量 


其 抗 氧 化 的 温度 愈 高 ， 
， 如 何 使 合金 元 素 在 较 























合金 产生 选择 性 氧化 所 需 合金 元 素 的 量 | 产生 选择 性 氧化 的 温度 /已 选择 性 氧化 生成 的 氧化 物 
铬 钢 >18%Cr 1100 CrzOs 
馈 钢 >10%Al 00™ Alz0s 
黄 铜 >20%Zn >400 ZnO 
馈 青 铜 AlzOs 
铜 - 钙 合 金 赤 热 BeO 
角 - 饶 合金 630 BeO 
铝 - 钙 合 金 500 BeO 
铝 - 镁 合金 0.03% Mg 650 一 660 MgO 
铝 - 镁 合金 01% Mg 620 MgO 
馈 - 镁 合金 y 二 4%Mg 400 MgO 
(3) 生成 尖 晶 石 结 构 的 氧化 膜 。 利 用 加 入 合金 元 素 ， 形 成 稳定 的 尖 晶 石 型 氧化 物 新 


相 ， 从 而 


例如 ， 


氧化 物 ， 


降低 离子 扩散 速度 ， 增 加 其 抗 氧 化 性 。 


Ni- Cr 合金 中 ， 当 Cr 含量 大 于 








使 Ni- Cr 合金 氧化 速度 下 降 。 对 了 





FeO，cCrm0s 氧化 物 ， 显 示 出 优异 的 抗 氧 化 性 能 

加 抗 氧 化 性 能 ， 对 尖 唱 石 型 氧化 膜 的 要 求 是 : 
G@ 尖 晶 石 型 氧化 膜 的 熔点 要 高 ; 
@ 蒸汽 压 要 低 ; 


为 增 











加 其 


其 中 的 离子 扩散 速度 要 小 。 





由 于 
中 加 入 C 

(4) 
氧化 能 力 








AlsO; 比 Cr;O; 的 蒸汽 压低 ， 且 扩 
r 和 Al， 对 抗 高 温 氧化 都 是 有 效 的 。 











的 重要 措施 。 


0%， 由 于 形成 稳定 的 尖 晶 石 型 Ni0， CrsO 
F Fe - Cr 合金 来 说 ， 氧 


化 时 形成 尖 唱 石 型 的 


散 速度 小 ， 故 在 Fe 中 单独 加 入 Al, 或 在 Fe 


增强 氧化 膜 与 基体 的 附着 力 。 提 高 氧化 膜 与 基体 金属 表面 的 粘 附 力 是 增强 合金 搞 


研究 表明 ， 在 耐 热 钢 及 耐 热 合金 中 加 入 稀土 元 素 能 显著 地 提高 其 抗 氧化 能 力 。 例 如 在 


Fe -Cr Al 合金 中 加 入 微量 稀土 元 素 Ce、La、Y 科 


等 能 显著 地 提高 膜 的 致密 性 、 可 塑性 ， 
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减 小 热膨胀 系数 以 及 提高 氧化 膜 与 金属 的 结合 强度 ， 从 而 改善 合金 的 抗 氧化 性 ， 提 高 使 用 
温度 及 寿命 。 其 主要 原因 是 加 入 微量 稀土 元 素 后 ,增强 了 氧化 膜 与 基体 金属 的 结合 能 力 ， 
使 氧化 膜 不 易 被 破坏 脱落 。 具 体 来 讲 ， 这 些微 量 元 素 ， 可 能 起 到 以 下 几 种 作用 。 

@ 加 入 这 些微 量 稀 土 元 素 ， 可 使 外 层 的 Cr;O; 膜 成 为 保护 性 更 好 的 膜 。 可 能 由 于 它 
们 的 原子 半径 较 大 ， 堵 塞 了 氧化 膜 的 空 认 ， 抑 制 了 离子 的 扩散 。 

@ 能 使 局 部 氧化 膜 在 合金 与 氧化 膜 间 沿 晶 界 树枝 状 地 深入 到 合金 内 部 ， 起 “ 钉 扎 ” 
作用 ， 防 止 氧化 膜 剥 落 。 








@ 在 COs 和 尖 唱 石 型 氧化 物 间 发 生 分 裂 而 形成 均匀 体系 时 ， 稀 土 元 素 的 存在 能 使 
膜 成 为 均匀 的 混合 单一 层 ， 而 变 成 保护 性 膜 。 
@ 降低 形成 AsOs 和 CrO; 的 临界 铝 或 铬 含量 


@ 细 化 唱 粒 。 

















虽然 对 稀土 作 上 








关于 
属 的 碳化 














机 理 有 大 量 的 研究 ， 但 对 稀土 的 活性 元 素 效应 至 今 还 没有 统一 的 


他 类 型 的 高 温 腐蚀 如 高 温 硫化 、 金 属 在 O -S 体系 中 的 腐蚀 、 金 属 的 热 腐 蚀 、 
以 及 陶瓷 材料 的 高 温 腐蚀 可 参见 相关 文献 : 


6.6 材料 在 其 他 环境 中 的 腐蚀 概述 


工程 材料 在 各 种 环境 介质 作用 下 发 生 的 腐蚀 是 材料 破坏 失效 的 主要 形式 之 一 ， 
民 经 济 和 国防 建设 的 各 个 领域 在 相关 行业 中 的 腐蚀 与 防护 ， 如 化 学 工业 、 石 油 化 学 工 
采 输 工业 、 煤 炭 工业 火电 工业 、 海 洋 开 发 工业 、 航 空 航天 工业 、 舰 船 工 J 
电子 和 微 电 子 装备 工业 、* 
经 过 各 条 战线 上 科技 工作 者 的 不 懈 努 力 ， 取 得 了 丰富 的 研究 成 果 ， 感 兴趣 的 读者 





业 、 石 ; 
车 工业 、 
与 防护 ， 








遍及 国 


此 、 汽 
冶金 工业 、 钢铁 运输 工业 、 建 筑 行业 、 核 工业 等 的 腐蚀 





可 参阅 本 书 所 附 参 考 文献 [7]、[18]、[27]、[49]、[50]、[57]。 限 于 篇 幅 ， 本 节 主 要 概 
述 在 工业 介质 (工业 水 和 酸 、 碱 、 盐 介质 ) 中 金属 的 腐蚀 和 人 体 环 境 中 植 入 材料 的 腐蚀 


问题 。 


6.6.1 工业 水 腐蚀 














用 途 可 分 为 冷却 水 、 




















构 具 有 很 强 的 极 性 ， 
材料 相 接触 时 ， 可 








工业 水 包括 生产 上 
锅炉 上 
， 没 有 水 就 没有 工业 的 发 
没有 水 是 无 法 进行 的 。 
许 
能 腐蚀 金属 ， 其 破坏 形式 和 程度 取决 于 金属 和 水 所 组 成 的 系统 特性 。 

















水 及 生产 后 所 产生 的 经 处 理 后 可 继续 使 用 的 工业 废水 。 工 业 水 按 其 
水 及 其 他 工业 用 水 。 在 工业 生产 过 程 中 ,水 具有 十 分 重要 的 作 
展 。 许 多 工业 产品 都 是 以 水 作为 介质 和 原料 的 ， 很 多 工艺 流程 
在 工业 生产 中 ,水 要 和 各 种 不 同 的 金属 材料 接触 ， 由 于 水 的 分 子 结 
F 多 盐 类 和 气体 存在 于 其 中 ， 使 之 变 成 带 腐蚀 性 的 电解 质 ， 当 与 金属 















































在 全 世界 的 上 
是 极其 普遍 的 现象 。 
.冷却 水 腐蚀 











工业 冷却 水 在 各 国 


水 量 中 ， 


工业 水 所 占 的 比例 约 为 60% 一 80%， 工 业 水 对 金属 设备 的 腐蚀 

















- 业 





水 量 中 占 最 大 份额 ， 腐 蚀 和 污垢 是 两 个 主要 运行 障碍 。 腐 蚀 








产物 会 形成 污垢 ， 污 垢 又 导致 腐蚀 ， 二 者 密切 相关 ， 又 相互 影响 作用 。 淡 水 和 海水 均 可 作 
为 冷却 水 ， 材 料 在 冷却 水 中 的 腐蚀 属于 电化 学 腐蚀 。 冷 却 水 的 腐蚀 特征 总 是 和 冷却 系统 中 
所 使 用 的 水 介质 特点 及 材料 的 特性 相 联系 的 。 如 在 冷却 水 中 常用 的 黄 铜 冷凝 器 ， 其 可 能 出 
现 的 腐蚀 形态 有 : 均匀 腐蚀 、 选 择 性 腐蚀 ( 脱 锌 腐蚀 )、 冲 蚀 、 缝 阶 腐蚀 (沉积 物 下 腐蚀 )、 
点 腐蚀 、 唱 间 腐 蚀 、 应 力 腐蚀 断裂 和 腐蚀 疲劳 及 氨 腐 蚀 等 。 影 响 材料 在 冷却 水 中 腐蚀 的 主 
要 因素 有 : 溶解 氧 、 水 的 硬度 、 水 中 的 金属 离子 和 阴离子 及 其 浓度 、 水 的 pH 和 水 的 流 
速 等 。 
空 制冷 却 水 腐蚀 应 从 控制 水 质 、 控 制 水 中 的 沉积 物 及 微生物 腐蚀 的 控制 3 个 方面 加 以 



































考虑 
2.， 高 温 高 压 水 的 腐蚀 


高 压 锅炉 、 水 冷却 型 原子 能 反应 堆 等 均 使 用 纯度 较 高 的 水 作为 原水 ， 在 约 300 的 高 
温 下 蒸发 ， 产生 的 水 蒸气 可 过 热 至 600C 以 上 。 为 提高 热效率 这 些 装置 的 工作 压力 越 来 
越 大 ， 甚 至 高 达 30MPa 以 上 。 

材料 在 完全 纯净 的 高 温 高 压 水 中 腐蚀 并 不 严重 ， 但 工业 用 的 高 温水 中 多 少 会 含有 氧 、 
盐 类 等 杂质 ， 其 腐蚀 性 明显 加 剧 。 很 多 在 低温 工业 水 中 耐 蚀 的 材料 ， 在 高 温 高 压 水 中 会 迅 
速 被 腐蚀 破坏 。 

影响 高 温 高 压 水 腐蚀 的 因素 主要 有 高 温水 中 溶 氧 量 、pH、 过 热 、CO, 含量 等 。 其 中 
产生 过 热 的 原因 主要 有 以 下 两 个 方面 。 

(1) 在 如 蒸发 管 的 传 热 面 上 ， 由 于 水 在 表面 沸腾 并 伴随 有 大 量 蒸气 泡 产生 ， 人 金属 表面 
附 有 蒸气 泡 后 ， 热 传导 性 变 差 汪 易 于 造成 局 部 过 热 。 当 气 泡 锡 出 ， 因 溶液 流入 又 会 使 该 处 
温度 下 降 ， 气 泡 的 急剧 生成 与 破坏 ,使 金属 表面 处 于 温度 的 急剧 交 变 状态 ， 金 属 表面 的 氧 
化 膜 层 由 此 受到 破坏 -腐蚀 加 速 。 
(2) 垢 层 或 腐蚀 产物 层 附着 于 金属 表面 使 传 热 恶 化 ， 管 壁 温度 上 升 ， 甚 至 发 生 管道 爆 
破 事 故 。 
局 部 过 热 会 使 水 中 的 盐 、 碱 浓缩 ， 引 起 碱 腐蚀 。 在 锅炉 等 以 高 温 高 压 水 作为 工作 介质 
的 受热 装置 中 ， 通 常 加 入 所 氧化 钠 等 碱 性 物质 来 调节 水 的 pH。 一 般 情况 下 ,含有 少量 
NaOH 的 锅炉 水 对 于 钢铁 的 腐蚀 性 是 很 小 的 ， 但 是 在 某 些 局 部 地 区 (如 在 锅炉 的 缝 险 处 ， 
腐蚀 产物 或 沉积 物 层 的 下 面 及 表面 沸腾 等 局 部 过 热 处 )， 由 于 反复 的 蒸发 和 凝聚 作用 ， 
NaOH 被 局 部 浓缩 ， 该 处 的 金属 在 浓 碱 溶液 的 作用 下 ， 迅 速 被 腐蚀 。 

此 外 ， 材 料 在 高 温 高 压 水 中 还 会 发 生 应 力 腐蚀 断裂 ( 碱 脆 ) 和 氢 腐 蚀 等 应 力 腐蚀 形态 。 

控制 高 温 高 压 水 腐蚀 的 主要 途径 有 : 选用 合适 的 耐 蚀 材料 、 严 格 控制 水 质 、 改 进 设备 
制造 工艺 、 避 免 引 起 金属 过 热 的 超 负 荷 运 行 、 对 锅炉 进行 定期 的 排污 清洗 等 。 


6.6.2 酸 、 碱 、 盐 介质 中 的 腐蚀 



































1. 金属 在 酸 溶液 中 的 腐蚀 特点 


酸 是 一 类 能 在 水 溶液 中 进行 电离 ， 并 有 HsO” 离子 (单独 的 H' 在 水 溶液 中 是 不 存在 
的 ， 它 与 一 个 水 分 子 结合 生成 H;O“ 离子 ， 为 简便 起 见 ， 一 般 可 用 H' 代表 HsO-” ) 生 成 的 
化 合 物 的 总 称 ， 如 盐酸 、 硫 酸 、 硝 酸 、 磷 酸 、 醋 酸 等 。 

在 酸 溶液 环境 中 ， 对 介质 腐蚀 性 的 主要 影响 因素 是 PH、 氧化 性 (或 还 原 性 ) 以 及 阴 离 
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子 的 种 类 ， 其 他 还 有 酸 的 浓度 、 温 度 、 气 相 封闭 状态 等 影响 因素 。 
从 热力 学 来 看 ， 金 属 在 酸 溶液 中 的 腐蚀 在 很 大 程度 上 依赖 于 氢 离 子 浓度 。 一 般 认 为 氢 
离子 浓度 上 升 时 ， 由 于 氢 离 子 的 放电 ， 阴 极 反应 速度 加 快 ， 或 由 于 溶液 的 酸度 增加 ， 人 金属 
表面 膜 的 溶解 度 上 升 ， 因 而 使 金属 的 腐蚀 速率 增加 。 另 外 ,溶液 的 氧化 还 原 性 也 影响 金属 
的 腐蚀 。 由 氧化 剂 还 原 所 产生 的 阴极 去 极 化 反应 会 促进 腐蚀 ， 但 在 另 一 些 情况 下 ， 由 于 发 
生 钝 化 而 抑制 了 腐蚀 。 例 如 ， 硝 酸 是 氨 的 最 高 氧化 态 化 合 物 ， 具 有 强烈 的 氧化 作用 ， 是 
种 典型 的 氧化 性 酸 。 在 一 定 浓度 范围 内 ， 当 氧化 性 酸 浓度 增加 时 ， 加 速 了 氧化 剂 的 阴极 还 
原 过 程 ， 因 而 腐蚀 加 速 。 但 是 当 氧 化 性 酸 浓度 超过 革 一 临界 值 时 ， 使 金属 进入 钝 态 ， 反 而 
抑制 了 腐蚀 。 因 此 ， 酸 溶液 的 腐蚀 性 一 方面 与 酸 的 强 弱 ， 即 氢 离 子 的 浓度 有 关 ， 同 时 也 依 
赖 于 酸 的 阴离子 氧化 性 程度 。 
有 机 酸 是 弱酸 ， 对 金属 的 腐蚀 性 不 像 无 机 酸 那 样 强 ， 但 除了 这 些 酸 中 最 弱 的 外 ， 对 金 
属 也 有 一 定 的 腐蚀 性 ， 若 存在 氧化 剂 ， 腐 蚀 速率 会 较 明 显 增加 。 

2. 金属 在 大 溶液 中 的 腐蚀 特点 / 

碱 溶液 一 般 比 酸 溶液 对 金属 的 腐蚀 性 小 ， 主 要 有 以 下 两 方面 原因 。 

(1) 在 碱 溶液 中 ， 金 属 表面 易 生成 难 溶 的 氢 氧 化 物 或 氧化 物 ， 对 金属 有 保护 作用 ,使 
腐蚀 减缓 。 

(2) 在 碱 溶液 中 ， 氧 电极 电位 与 氢 电 极 电 位 要 比 在 酸 介质 中 的 电位 负 ， 因 此 ， 与 金属 
阳极 溶解 反应 的 平衡 电位 之 间 的 电位 差 训 比 酸 介 质 中 的 小 ， 即 腐蚀 电池 “推动 力 ”要 小 一 
些 ， 腐 蚀 速率 相应 会 小 一 些 。 
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常温 下 , 实 钢 和 铸铁 在 碱 中 是 十 分 稳定 的 ， 
' 因此 在 制 碱 工业 中 常用 的 材料 是 碳 钢 和 铸铁 
铁 的 腐蚀 速率 与 溶液 的 pH 的 关系 如 图 6.18 所 

ee, 示 : 可 知 ，pH=4 一 9， 腐 蚀 速率 基本 不 改变 ， 
>Y30C、 pH=9 一 14， 腐 蚀 速率 很 低 ， 当 pH=14 时 ， 
铁 几 乎 不 腐蚀 ， 此 时 铁 完 全 钝 化 。 当 pH 14， 

RE 》 铁 发 生 过 钝 化 腐蚀 ， 氢 氧化 铁 转 变 为 可 溶性 的 
02468 10 1 14 铁 酸 钠 。 在 室温 时 ， 这 种 腐蚀 速率 是 不 大 的 
但 在 相当 高 的 温度 和 浓度 下 ， 腐 蚀 加 剧 。 碱 浓 

图 6.18 铁 的 腐 侧 速率 与 溶液 的 pH 的 关系 缩 负 中 的 腐蚀 及 锅炉 中 的 碱 腐蚀 就 是 此 类 实例 。 

在 热 碱 中 ， 受 拉 伸 应 力 的 碳 钢 会 发 生 应 力 腐蚀 断裂 ， 称 为 “ 碱 脆 ”。 碱 脆 与 温度 和 浓 
度 有 关 ， 浓度 高 的 碱 能 在 较 低 的 温度 下 发 生 碱 脆 。 

3. 金属 在 盐 类 水 溶液 中 的 腐蚀 原因 

水 溶液 中 的 盐 类 对 金属 腐蚀 过 程 的 影响 往往 是 比较 复杂 的 ， 一 般 认 为 影响 腐蚀 的 原 
因 有 : 

(1) 某 些 盐 类 水 解 后 使 溶液 pH 发 生变 化 。 

(2) 有 些 盐 类 具有 某 种 程度 的 氧化 还 原 性 。 

(3) 某 些 盐 类 的 阴阳 离子 对 腐蚀 过 程 有 特殊 作用 。 

(4) 盐 溶 于 水 使 溶液 电导 率 增 大 。 

在 很 多 场合 下 腐蚀 往往 是 两 个 以 上 的 原因 的 联合 作用 。 
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汽车 腐蚀 与 防护 


在 汽车 发 展 中 ,各 国 追 求 的 目标 之 一 是 延长 汽车 服役 寿命 。 一 般 造 成 汽车 损坏 的 因 
素 有 三 个 : 腐蚀 、 磨 损 、 意 外 事故 。 其 中 以 腐蚀 损坏 最 为 普遍 和 严重 。 

汽车 腐蚀 宏观 上 主要 分 为 两 大 类 ， 即 全 面 腐蚀 和 穿孔 腐蚀 。 路 上 的 沙子 等 打 在 汽车 
的 外 表面 ， 引 起 涂 层 脱落 ， 导 致 汽车 材料 生 锈 ， 则 引起 全 面 腐蚀 。 而 穿孔 腐蚀 主要 起 源 
于 汽车 不 同 部 件 的 连接 处 ， 如 孔 槽 部位， 进入 的 水 分 很 难 立即 挥发 ， 长 时 间 维 持 较 高 的 
湿度 和 盐 度 ， 形 成 腐蚀 性 较 强 的 环境 ， 最 终 导 致 汽车 主体 材料 的 穿孔 破坏 。 一 般 说 来 ， 
穿孔 腐蚀 比 全 面 腐蚀 破坏 的 程度 更 大 。 另 外 ， 还 存在 其 他 类 型 的 局 部 腐蚀 破坏 形式 ， 如 
缝隙 腐蚀 、 电 偶 腐 蚀 、 晶 间 腐 蚀 、 垢 下 腐蚀 、 应 力 腐蚀 和 腐蚀 疲劳 等 。 不 同 的 车 型 ， 腐 
蚀 情 况 不 同 ， 即 使 同一 车 型 ， 不 同 部 位 腐蚀 情况 也 不 尽 相 同 

影响 汽车 腐蚀 的 因素 主要 是 大 气 环境 ,空气 中 的 相对 湿度 、SO;、Cl 和 灰尘 ， 以 
及 寒冷 地 区 防冻 冰 盐 。 nN 

常见 的 防止 汽车 腐蚀 的 措施 主要 包括 以 下 几 襄 。 

(1) 采用 防腐 蚀 设 计 : 如 避免 袋 装 结构 和 灌 留 所 有 部 件 连接 采用 封闭 设计 ; 使 用 
双 面 镀 锌 钢板 代替 单 面 镀 锌 钢板 ; 增加 镀 锌 层 的 厚度 等 。 

(2) 采用 耐 蚀 性 优良 的 材料 。 至 今 国内 外 应 用 较 广 的 耐 蚀 材 料 有 塑料 、 铝 、 不 锈 
钢 、 各 类 涂 镀 层 钢 板 。 | 

CO 

0 例如 汽车 最 好 入 库 、 全 清光 生 。 


桥梁 的 腐蚀 与 防护 


随 着 我 国 基础 设施 建设 步伐 的 加 快 ， 我 国 桥梁 的 建设 取得 了 飞速 的 发 展 。 因 桥梁 几 
乎 都 建 在 江河 湖 海 之 上 或 中 心 城市 之 中 ， 所 以 桥梁 承受 着 交 变 载荷 和 SO, 、 雨 水 、 凝 
露 、 海 水 甚至 台风 等 多 种 复杂 因素 的 作用 ， 将 可 能 对 桥梁 产生 严重 的 破坏 ， 甚 至 导致 灾 
难 性 事故 的 发 生 。 在 欧洲 、 日 本 和 美国 有 50 万 座 桥梁 每 年 的 维修 费用 估计 达 4.5 亿美 
元 。 英 国 现 有 桥梁 中 的 35%~40% 必 须 修复 ， 每 年 费用 达 数 亿 英 镑 。 现 代 化 的 桥梁 建 
设 , 主要 有 斜 拉 桥 、 是 索 桥 、 拱 桥 、 钢 构 桥 等 建造 形式 。 

桥梁 腐蚀 根据 介质 分 类 有 大 气 腐 蚀 、 水 腐蚀 和 土壤 腐蚀 。 根 据 桥梁 的 结构 分 钢 结构 
腐蚀 ， 如 均匀 腐蚀 、 点 蚀 、 颖 际 腐蚀 、 电 偶 腐蚀 、 和 毛 脆 、 应 力 腐蚀 和 腐蚀 疲劳 ， 以 及 混 
凝 土 腐蚀 ， 如 物理 和 化 学 破坏 、 微 生物 的 腐蚀 等 。 

影响 桥梁 腐蚀 的 因素 主要 有 大 气 中 的 污染 物 、 相 对 湿度 、 温 度 、 表 面 状态 、 水 的 类 
型 、 土 壤 电 阻 率 、 含 气量 、 含 水 量 、 盐 分 、pH、 微 生物 类 型 和 杂 散 电流 等 。 

常见 的 防护 措施 有 : 涂料 保护 ; 在 钢铁 等 金属 表面 上 喷涂 、 喷 镀金 属 铝 和 和 锌 ; 阴极 
保护 ， 主 要 应 用 于 近海 和 北方 混凝土 桥梁 保护 ; 使 用 复合 材料 ; 声 发 射 监测 ; 联合 
保护 。 

区 资料 来 源 : 曾 荣昌 .材料 的 腐蚀 与 防护 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2006 
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6.6.3 人体 环境 中 植 入 生物 医学 材料 的 腐蚀 


生物 医学 材料 是 一 类 具有 特殊 性 能 、 特 种 功能 ， 用 于 人 体 器 官 、 外 科 修 复 、 理 疗 康 
复 、 诊 断 、 检 查 、 治 疗 疾患 等 医疗 、 保 健 领 域 ， 而 对 人 体 组 织 、 血 液 不 致 产生 不 良 影响 的 
材料 ， 是 材料 科学 的 重要 分 支 之 一 。 生 物 医学 材料 研制 和 使 用 的 宗旨 在 于 替代 和 修复 生物 
人 体 器 官 和 组 织 ， 实 现 其 生理 机 能 。 
生物 医学 材料 必须 具备 生物 相 容 性 。 评 价 材料 的 生物 相 容 性 一 般 有 两 个 指标 ， 一 个 是 
宿主 反应 ， 另 一 个 是 材料 反应 。 宿 主 反应 是 指 将 材料 植 和 生物 体 后 ， 材 料 本 身 对 生物 活体 
的 作用 ;材料 反应 是 将 材料 应 用 于 生物 体 中 ,生物 活体 环境 对 材料 的 各 种 作用 ， 包 括 材料 
在 生物 环境 中 被 腐蚀 、 吸 收 、 降 解 、 磨 损 、 膨 胀 和 浸 析 等 失效 作用 。 腐 蚀 主要 是 体液 对 材 
料 的 化 学 侵蚀 作用 ， 特 别 是 对 于 金属 植 人 体 有 较 大 的 影响 。 
.对 人 体 植 入 材料 的 要 求 

作为 植 信 人体 的 生物 医用 材料 ， 必 须 符 合 “医用 级 ”标准 一般 包 括 以 下 几 个 方面 。 

(1) 生物 相 容 性 良好 。 即 必须 是 最 小 的 生物 学 反应 ,无 不 良 刺激 ， 无 毒害 ,不 引起 毒 
性 反应 、 免 疫 反 应 ， 或 干扰 免疫 机 能 。 无 变态 或 过 敏 * 不 致癌 ， 不 致 畸 ， 无 炎 性 反应 ， 不 
引起 感染 ， 不 被 排斥 。 植 人 后 , 需 较 长 期 存在 ,能 有 助 于 愈合 和 附着 。 

(2) 足够 的 能 适应 应 力 的 力学 性 能 。 首 先 要 有 足够 的 强度 和 韧性 ， 能 承受 人 体 某 部 位 机 
械 作用 力 ， 不 因 生 理 环境 而 降低 强度 ; 其 次 ,_ 耐 磨 性 好 ， 表 面 光洁 度 根据 具体 情况 确定 等 。 

(3) 耐 腐蚀 能 力 良 好 。 材 料 发 生 腐蚀 不 仅 降低 或 破坏 力学 性 能 ， 导 致 断裂 ， 还 产生 腐 
蚀 产物 ， 对 人 体 有 刺激 性 和 毒性 : 

2. 人 体 植 入 生物 医学 材料 的 种 类 

人 体 植 人生 物 医学 材料 可 以 按照 来 源 \ :性质 、 替 代 对 象 、 与 人 体 接触 程度 等 进行 分 
类 。 按 照 材料 的 性 质 可 以 分 为 金属 材料 、 无 机 非 金属 材料 、 高 分 子 材料 。 

(1) 生物 功能 陶瓷 ， 包括 生物 玻璃 及 玻璃 陶瓷 、 羟 基 磷 灰 石 、 复 合 陶 瓷 及 薄膜 和 氧化 
馈 及 其 他 生物 陶瓷 。 
生物 玻璃 及 玻璃 陶瓷 材料 的 代表 成 分 是 ， 24.5% 的 NaaO、24.5% 的 CaO、45% 的 
SiO, 和 6% 的 P:O; 。 作 为 在 生物 体内 由 分 解 、 吸 收 、 反 应 、 析 出 等 与 骨骼 化 学 结合 的 生 
物体 用 材料 ， 含 磷酸 钙 的 生物 玻璃 是 具有 析出 骨 或 牙 成 分 的 更 适合 的 活性 材料 。 
羟基 砚 灰 石 (HA) 材 料 的 分 子 式 为 Cao (PO,),(OH);， 其 中 Ca/P 为 1.67 : 1， 与 人 骨 
一 致 。 羟 基 磷 灰 石 活性 生物 陶瓷 材料 生物 相 容 性 十 分 优异 ， 但 力学 性 能 较 差 、 较 脆 。 
复合 生物 陶瓷 如 镁 铝 尖 晶 石 增强 关 基 磷 灰 石 、 氧 化 铬 增强 生物 活性 玻璃 陶瓷 (BGC)、 
压 电 陶 瓷 与 HA 复合 新 型 植 人 材料 等 。 铬 陶瓷 薄膜 物理 学 性 质 优 于 其 他 陶瓷 材料 ， 生 物 相 
容 和 组 织 相 容 性 好 ， 作 为 一 种 新 的 人 工 牙根 种 植 材料 备 受 重视 。 此 外 ， 等 离子 喷涂 生物 陶 
瓷 涂 层 已 广泛 用 于 人 工 半 骨 贫 、 肘 关节 、 膝 关节 等 ， 临 床 实验 证 明 疗效 良好 。 
氧化 铝 陶瓷 是 常用 的 传统 生物 材料 ， 自 1971 年 Boutin 和 Griss 使 用 氧化 铝 骨 头 ， 白 
和 人 金属 柄 组 合成 人 工 股 关节 以 后 ， 多 晶 氧 化 铝 陶瓷 作为 生物 材料 在 整形 骨科 中 得 到 广泛 应 
。 氧 化 铝 陶 瓷 可 用 作 人 工 关节 (如 膝 关节 、 是 关节 、 肘 关节 、 肩 关节 )、 人 工 骨 (能 负重 
的 骨 杆 、 椎 体 ， 修 补 移植 海绵 骨 的 充填 材料 等 )， 也 可 用 作 人 工 齿 根 材 料 等 。 多 孔 质 氧 化 
铝 作为 人 工 骨 材料 ， 与 组 织 生物 相 容 性 好 ， 而 且 骨 组 织 长 人 有 利于 增加 植 和 人 材料 与 硬 组 织 
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间 的 结合 能 力 。 

(2) 生物 聚合 物 材 料 。 用 于 生物 医学 的 聚合 物 材 料 品 种 很 多 ， 已 获得 实际 应 用 的 材料 
， 制 品 达 2000 余 种 。 可 以 说 ， 几 乎 所 有 人 工 器 官 中 都 用 到 了 生物 聚合 物 材料 。 作 
为 生物 医用 材料 的 高 分 子 及 其 复合 材料 统称 为 生物 聚合 物 材料 ， 又 称 医用 高 分 子 材料 ， 可 
人 工 合成 ， 也 可 来 自 天 然 产物 。 按 生物 聚合 物 材 料 性 质 可 分 为 非 降解 型 和 可 生物 降解 型 。 
非 降解 型 生物 聚合 物 包 括 聚 乙烯 、 聚 丙烯 、 聚 丙烯 酸 酯 、 芳 香 酸 酯 、 聚 硅 氧 烷 、 聚 甲 
醛 等 ， 要 求 在 生物 环境 中 能 长 期 保持 稳定 ， 不 发 生 降解 、 交 联 或 物理 磨损 等 ， 并 具有 良好 
的 物理 、 力 学 性 能 。 虽 然 不 存在 绝对 稳定 的 聚合 物 ， 但 是 要 求 其 本 身 和 降解 产物 不 对 机 体 
产生 明显 的 毒 副 作用 ， 同 时 材料 不 致 发 生 灾难 性 的 破坏 ， 主 要 用 于 人 体 软 、 硬 组 织 修复 
体 ， 人 工 器 官 ， 人 造血 管 ， 粘 接 剂 和 管 腔 制品 等 的 制造 。 

可 生物 降解 型 生物 聚合 物 包括 胶原 、 线 性 脂肪 族 聚 酯 、 甲 过 素 、 纤 维 素 、 至 氨基 酸 和 肾 
乙烯 醇 等 ， 可 在 生物 环境 作用 下 发 生 结 构 破 坏 和 性 能 退 变 ， 要求 降解 产物 能 通过 正常 新 陈 代 
谢 或 被 机 体 吸收 利用 或 排出 体外 ， 主 要 用 于 药物 释放 和 送 达 载体 及 非 永久 性 植 人 装置 。 

(3) 生物 医用 金属 材料 ， 用 作 生 物 医用 材料 的 金属 或 合金 ， 又 称 外 科 用 金属 材料 或 医 
用 金属 材料 ， 是 一 类 生物 惰性 材料 。 _ 
生物 医用 金属 材料 是 人 类 最 早 利用 的 生物 医用 材料 之 一 ， 其 应 用 可 以 追溯 到 公元 前 
400 一 300 年 ， 那 时 的 翡 尼 基 就 已 将 金属 丝 用 于 修复 牙 缺失 。1546 年 纯 金 薄片 被 用 于 修复 
缺损 的 颅骨 。 直 到 1880 年 成 功 地 利用 贵金属 银 对 病人 的 膝盖 骨 进 行 缝合 ，1896 年 利用 镀 
镍 钢 螺钉 进行 骨折 治疗 后 ， 才 开始 了 对 金属 医用 材料 的 系统 研究 。20 世纪 30 年 代 ， 随 着 
钼 铬 合金 、 不 锈 钢 和 詹 及 其 合金 的 相继 开发 成 功 并 在 齿 科 和 骨科 中 得 到 广泛 的 应 用 ， 黄 定 
了 金属 医用 材料 在 生物 医用 材料 中 的 重要 地 位 。20: 世 纪 70 年 代 ，Ni -Ti 形状 记忆 合金 在 
临床 医学 中 的 成 功 应 用 以 及 金属 表面 生物 医用 涂 层 材料 的 发 展 ， 使 生物 医用 金属 材料 得 到 
了 极 大 的 发 展 ， 成 为 当今 整形 外 科 等 临床 医学 中 不 可 缺少 的 材料 。 
生物 医用 金属 材料 具有 高 机 械 强 度 和 抗 疲劳 性 能 ， 是 临床 应 用 最 广泛 的 承 力 植 人 材 
料 。 医 用 金属 材料 除 应 具有 和 良好 的 力学 性 能 及 相关 的 物理 性 质 外 ， 还 必须 具有 优良 的 抗 生 
理 腐蚀 性 和 组 织 相 容 性 。 已 应 用 于 临床 的 医用 金属 材料 主要 有 不 锈 钢 、 钼 基 合 金 和 钛 基 合 
金 3 大 类 ( 表 6-11)， 此 外 还 有 形状 记忆 合金 和 贵金属 等 。 医 用 金属 材料 主要 用 于 骨 和 牙 
等 硬 组 织 修复 和 替换 ， 心 血管 和 软组织 修复 以 及 人 工 器 官制 造 中 的 结构 元 件 ( 表 6- 12)。 






















































































































































































































































































医用 金属 材料 应 用 中 的 主要 问题 是 由 于 生理 环境 的 腐蚀 而 造成 的 金属 离子 向 周围 组 织 扩散 
及 植 和 人 材料 自身 性 质 的 退 变 ， 前 者 可 能 导致 毒 副作用 ， 后 者 导致 植 人 失效 。 
表 6-11 几 种 常用 生物 医用 金属 材料 的 力学 性 能 
金属 弹性 模 量 /GPa 屈服 强度 /MPa | 疲劳 极限 /MPa 伸 长 率 (%%) 维 氏 硬度 
316 不 锈 钢 200 240 一 300 260 一 280 35 一 65 170~200 
316L 不 锈 钢 200 200 一 250 260 一 280 50 一 60 170 一 200 
铸 儿 合金 200 450 316 8 300 
锻 钴 合金 230 380~1050 24~483 8~60 265~450 
纯 钛 110 345~485 310 15~18 240 
Ti- Ni 合金 48 >230 一 = 一 
TisALV 124 830 551 10~11 360 




















191| 







































































表 6- 12 几 种 医用 金属 材料 的 性 能 及 应 用 
材料 类 别 合金 性 能 主要 应 用 
本 316L 易 加 工 ， 价 格 低 ， 耐 蚀 性 和 生物 | ”人 体 鞠 关节 假 体 、 针 、 钉 、 螺 钉 、 齿 冠 、 三 
317 适应 性 差 棱 钉 ， 医 疗 仪器 和 手术 器 械 
销 基 合 金 Hea hel 要 度 人 体 髋 关节 、 膝 关节 、 肘 关节、 手 关节 
aynes25 
钛 及 钛 合金 工业 纯 詹 生物 相 容 性 、 耐 腐蚀 性 良好 ， 抗 人 工 牙 根 、 人 工 下 颌 骨 、 颅骨 修复 网 支撑 、 
Tis AhV 疲劳 性 高 ， 耐 磨 性 差 ， 强 度 低 心脏 瓣膜 支架 、 脑 动脉 瘤 止 血 夹 
钛 镍 形状 54%~56% 独特 的 形状 记忆 状态 ， 良 好 的 生 口腔 整 矫 弓 丝 、 人 工 关节 材料 、 血 管 栓 赛 
记忆 合金 Ni-Ti 物 相 容 性 和 生物 力学 性 能 器 、 血 栓 过 滤器 、 血 管 扩张 支架 
钥 及 合金 | Ta-Nb- Zr 耐 腐蚀 ， 与 生物 体 亲 和 性 好 人 工 骨 、 矫 形 器 件 、 缝 线 
金属 、 无 机 非 金 属 和 聚合 物 生物 医用 材料 的 一 些 主要 特性 比较 见 表 6- 13。 
表 6-13 3 种 医用 生物 材料 的 比较 
小 小- 无 机 非 金属 材料 
竺 性 金属 材料 聚合 物 材料 
生物 惰性 生物 活性 
成 分 与 骨 不 同 与 骨 不 同 与 骨 不 同 与 骨 相 似 
和 上 骨 组 织 结合 不 不 不 结合 
毒性 溶解 离子 有 毒 溶解 增 塑 剂 有 毒 一 般 没有 一 般 没有 
破坏 方式 一 般 不 断裂 了 难 断裂 破 断 破 断 
破坏 强度 大 (一 般 无 问题 ) 中 等 一 般 较 低 (必须 提高 ) 
弹性 模 量 大 | 小 大 中 
柔软 性 、 延 伸 性 [有 有 无 无 
抗 腐蚀 性 较 差 良好 良好 良好 
透 过 性 无 有 无 无 
加 工 性 良好 良好 较 难 
生物 相 容 性 良好 良好 
溶解 性 很 小 很 小 很 小 较 小 

















3. 生物 医学 材料 的 腐蚀 和 溶解 


对 于 聚合 物 生物 医 学 材料 和 生物 陶瓷 而 言 


腐蚀 的 





点 讨论 生物 医用 金属 材料 在 人 体 生理 环境 下 的 腐蚀 问题 。 





人 体内 部 是 一 个 


杂 


， 一 般 腐蚀 不 显著 , 但 也 存在 着 问题 ， 对 其 
理 尚 不 是 很 清楚 。 生 物 医 用 金属 材料 在 机 体内 的 重要 反应 是 腐蚀 和 溶解 ， 这 里 重 


bl 








有 8 





鸭 腐蚀 环境 。 细 胞 外 液 ， 包 括 血 浆 、 细 胞 间隙 液 、 淋 巴 液 和 脑 疹 


液 等 统称 为 体液 。 体 液 (生理 液 ) 是 质量 分 数 约 为 1% 的 NaCl、 少 量 其 他 盐 类 及 有 机 化 合 物 
的 充气 ( 富 含 氧气 和 二 氧化 碳 ) 溶 液 ， 此 外 还 含有 脂肪 酸 、 尿 素 和 脲 酸 等 各 种 有 机 物 ， 温度 








约 为 37°C， 








其 腐蚀 性 与 温暖 的 充气 海水 相似 。 人 体 体液 是 典型 的 电解 质 溶液 。 





国内 外 对 植 人 人 体 金 





和 体外 试验 两 种 。 常 用 的 人 工 体液 有 生理 盐水 、Hanks 溶液 、Ringers 溶液 等 。 
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属 材料 耐 蚀 性 的 研究 ， 根 据 腐蚀 环境 可 分 为 人 体 或 动物 体内 试验 

















生物 医用 金属 材料 的 腐蚀 属于 氧 去 极 化 腐蚀 。 





其 阴极 过 程 
0: 十 2H:O 二 4e->4OH- (体液 呈 中 性 ) (6—48) 
Q 十 4H+ 十 4e->2H2O (体液 呈 弱 酸性 ) (6—49) 
阳极 过 程 
Me->Me 十 me (GE 


微 电 池 的 阳极 反应 是 金属 失掉 电子 的 溶解 反应 。 金 属 材料 在 人 体 生理 环境 下 的 腐蚀 主 


要 有 8 种 类 型 。 








(1) 均匀 腐蚀 。 均 匀 腐 蚀 的 化 学 或 电化 学 反应 全 部 在 暴露 表面 上 或 在 大 部 分 表面 上 均 
匀 进 行 ， 其 进入 人 体 环 境 中 的 金属 离子 总 量 较 大 ， 影 响 到 材料 的 生物 相 容 性 。 但 由 于 一 般 





























使 用 的 生物 医用 金属 材料 腐蚀 速率 极 低 ， 均 匀 的 全 面 腐蚀 并 不 严重 。 
(2) 点 腐蚀 。 点 腐蚀 发 生 在 金属 表面 某 个 局 部 ， 通常 局 限于 金属 表面 上 点 或 孔 穴 等 小 
面积 上 。 在 金属 表面 出 现 了 微 电 池 作用 ， 而 作为 阳极 部 位 的 金属 要 受到 严重 的 腐蚀 。 临 床 




















资料 证 实 ， 医 用 不 锈 钢 发 生 点 蚀 的 可 能 性 较 大 。 





(3) 电 倡 腐蚀 。 电 偶 腐 蚀 是 发 生 在 两 个 具有 不 同 电极 电位 的 金属 电 偶 上 的 腐蚀 。 例 
如 ， 两 异种 金属 相 接触 并 浸 在 血清 或 组 织 液 中 ,` 就 会 引发 电 偶 腐蚀 。 电 偶 腐 蚀 多 见于 两 种 





以 上 材料 制 成 


I 组合 植 和 器件 ， 其 至 在 加 工 零 件 过 程 中 引入 的 其 他 工具 的 微粒 悄 ， 以 及 为 


病人 手术 所 必须 使 用 的 外 科 器 械 引 入 的 微粒 悄 ， 都 可 能 引发 电 偶 腐 人 蚀 。 因 此 ， 临 床上 建议 
使 用 单一 的 材料 制作 植 人 器 件 以 及 相应 的 手术 器 械 、 工 具 。 

(4) 缝隙 腐 蚀 。 由 于 环境 中 化 学 成 分 的 浓度 分 布 不 鬼 匀 引起 的 腐蚀 ， 如 接骨 板 和 骨 螺 
钉 的 缝隙 处 氧 或 其 他 氧化 剂 补充 困难 而 引起 氧 浓 差 电池 。 对 于 易 钝 化 金属 或 合金 ， 由 于 狭 








颖 中 含 氧 不 足 ， 








材料 因 表面 氧化 物 溶解 而 转 为 活化 态 ， 故 钝 化 材料 如 不 锈 钢 植 人 器 件 对 颖 


隙 腐蚀 更 为 敏感 。 
(5) 唱 间 腐蚀 。 许 多 合金 都 有 晶 间 腐蚀 的 倾向 ， 在 实际 使 用 中 不 锈 钢 的 唱 间 腐蚀 问题 


比较 突出 。 由 于 晶 界 的 破坏 ， 金 属 材料 固有 的 强度 与 塑性 突然 消失 ， 造 成 严重 的 断裂 事 
故 。 一 般 可 通过 减少 碳 、 硫 、 磷 等 杂质 含量 等 手段 来 减 小 合金 唱 间 腐 蚀 倾向 。 





(6) 磨 蚀 。 











植 和 器件 之 间 切 向 反复 的 相对 滑动 所 造成 的 表面 磨损 和 腐蚀 环境 作用 所 造 














成 的 腐蚀 。 詹 及 詹 合 金 等 活性 金属 ， 其 耐 蚀 性 依赖 于 表面 的 氧化 膜 ， 一 旦 表面 膜 破坏 又 不 





能 立即 生成 新 








的 氧化 膜 ， 将 产生 严重 的 腐蚀 。 钛 金属 硬度 低 ， 耐 磨 性 能 差 ， 因 而 在 磨损 和 

















体液 的 共同 作 / 








下 ， 比 不 锈 钢 和 钴 合金 更 容易 遭受 磨 蚀 破坏 。 








(7) 腐蚀 疲劳 。 材 料 在 腐蚀 介质 中 承受 某 些 应 力 的 循环 作用 所 产生 的 腐蚀 加 剧 。 人 体 
下 肢 所 用 的 植 和 器件， 特别 是 骨 关节 植 人 器件， 耐 腐蚀 疲劳 性 能 是 至 关 重 要 的 。 由 于 腐蚀 
疲劳 裂纹 总 是 从 植 人 器 件 表面 发 生 ， 所 以 对 植 人 器 件 进 行 喷 丸 处 理 可 以 提高 疲劳 寿命 。 

(8) 应 力 腐蚀 断裂 。 在 应 力 和 腐蚀 介质 共同 作用 下 ， 在 裂纹 尖端 处 可 发 生 力 学 和 电化 
学 综合 作用 ， 导 致 裂 纹 迅 速 扩展 而 造成 植 入 器件 断裂 失效 。 匆 合金 和 不 锈 钢 对 应 力 腐蚀 断 
裂 敏 感 ， 而 销 基 合金 对 应 力 腐蚀 断裂 不 敏感 。 








在 设计 和 放 


























0 工 金属 医用 植 人 器 件 时 ， 一 方面 必须 考虑 上 述 腐蚀 可 能 造成 的 失效 ， 从 材 


料 成 分 的 准确 性 、 均 匀 性 、 杂 质 元 素 的 含量 以 及 冶炼 铸造 后 材料 的 微观 组 织 的 调整 (包括 
热 加 工 和 热处理 ) 等 诸 方面 对 材料 的 质量 加 以 控制 。 另 一 方面 由 于 腐蚀 与 材料 表面 和 环境 
有 关 ， 还 必须 重视 改善 材料 的 表面 质量 ， 避 免 制品 在 形状 、 力 学 设计 及 材料 配 位 上 出 现 
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A 吕 村 机 座 册 及 控制 工程 cnc- 


不 当 。 
4. 生物 医学 材料 腐蚀 的 控制 措施 
生物 医学 材料 腐蚀 的 控制 措施 如 下 ， 
(1) 开发 和 研制 新 型 生物 医用 材料 ， 如 新 的 合金 材料 。 


(2) 生物 医用 金属 材料 的 表面 改 性 。 合 金 表面 合金 化 或 所 化 处 理 以 及 在 植 人 金属 表面 
等 离子 喷涂 生物 陶瓷 材料 都 是 人 们 广泛 采取 的 表面 改 性 技术 。 



































本 章 主要 讨论 了 材料 在 不 同 环境 中 的 腐蚀 问题 。 

自然 环境 包括 大 气 、 海 水 、 土 壤 等 。 绝 大 多 数 工程 设施 和 灿 电 设备 均 是 在 自然 环 
境 中 使 用 的 。 材 料 在 大 气 条 件 下 发 生 腐蚀 的 现象 称 为 大 气 腐蚀 ， 根 据 材料 表 面 潮湿 程 
度 的 不 同 ， 大 气 腐 蚀 可 以 分 为 湿 大 气 腐蚀 、 潮 大 气 腐蚀 和 干 大 气 腐 蚀 三 大 类 ， 大 气 腐 
蚀 规 律 符合 电化 学 腐蚀 的 一 般 规 律 。 海 水 腐蚀 是 烤 料 在 海洋 环境 中 遗 受 腐蚀 而 失效 变 
质 或 破坏 的 现象 ， 其 电化 学 过 程 特征 多 为 撤去 极 化 的 阴极 过 程 。 土 壤 腐蚀 是 指 土壤 的 
不 同 组 分 和 性 质 对 材料 的 腐蚀 ， 材 料 在 土壤 中 的 腐蚀 ， 多 为 氧 去 极 化 型 电化 学 腐蚀 。 
凡是 同 水 、 土 壤 或 湿润 空气 相 接触 的 材料 ， 都 有 遭受 微生物 腐蚀 的 可 能 。 

材料 的 高 温 腐蚀 是 材料 在 高 温 下 与 环境 中 的 气 、 硫 \ 氨 、 碳 等 发 生 反应 导致 的 变 
质 或 破坏 的 现象 。 由 于 材料 特别 是 金属 的 腐蚀 是 失去 电 于 的 氧化 过 程 ， 因 此 金属 的 高 
温 腐蚀 也 常常 广义 地 被 称 之 为 高 温 氧化 。 通 常 高 温 氧化 的 动力 学 材料 和 氧化 温度 不 同 
而 呈现 不 同 规律 ， 其 中 Wagner 基于 氧化 膜 中 存在 浓度 梯度 和 电位 梯度 而 进行 扩散 和 
电子 迁移 而 导出 抛物 线 规律 ， 从 理论 上 揭示 了 一 定 厚度 的 氧化 膜 生 长 机 理 ， 意 义 重大 。 
合金 至 少 含有 两 个 组 元 和 两 个 以 上 可 能 被 氧化 的 成 分 ， 所 以 合金 氧化 必须 考虑 更 多 的 
影响 因素 和 参数 ， 其 氧化 机 理 比 纯 金 属 氧化 更 复杂 。 

掌握 酸 、 碱 、 盐 介质 中 的 金属 腐蚀 特点 和 规律 ， 对 延长 设备 使 用 寿命 和 保证 正常 
生产 是 非常 重要 的 。 工 业 冷 却 水 的 腐蚀 特征 总 是 和 冷却 系统 中 所 使 用 的 水 介质 特点 及 
材料 的 特性 相 联系 的 ， 材 料 在 完全 纯净 的 高 温 高 压 水 中 腐蚀 并 不 严重 ， 但 工业 用 的 高 
温水 中 多 少 会 含有 氧 、 盐 类 等 杂质 ， 其 腐蚀 性 明显 加 剧 。 

人 体 植 入 生物 医学 材料 按照 材料 的 性 质 可 以 分 为 金属 材料 、 无 机 非 金属 材料 、 高 
分 子 材料 。 生 物 医用 金属 材料 在 机 体内 的 重要 反应 是 腐蚀 和 溶解 ， 金 属 材料 在 人 体 生 
理 环 境 下 的 腐蚀 主要 有 8 种 类 型 。 








一 、 填 空 题 
1. 防止 土壤 腐蚀 可 采用 5 g 8 4 种 
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.====ccccca 材 料 在 环境 中 的 腐蚀 第 6 章 | 
措施 。 

2. 按照 金属 表面 电解 液 膜 的 存在 和 状态 不 同 ， 可 以 把 大 气 腐蚀 分 为 s 

和 3 种 类 型 ， 

3 土壤 的 特性 主要 包括 、 . 

4。 氧 流 差 电池 是 指 由 于 不 同 部 位 十 坟 的 氧 仿 最 的 差异 导 到 部 位 电位 较 负 
成 为 阳极 ， ”部 位 电位 较 正成 为 阴极 的 腐 他 电池 

5. 处 在 砂 土 中 的 金属 部 分 由 于 氧 容易 渗入， 电位 高 成 为 ， 而 埋 在 密实 、 
济 湿 务 十 中 的 金属 部 分 作为 “而 被 腐 伺 。 

6。 当 新 旧 管 线 连 在 一 起 时 ， 管线 加 速 腐 他 。 

7. 盐 浓 差 电池 是 指 由 于 土壤 介质 的 含 盐 量 不 同 而 造成 的 ， 部 位 电极 电位 
较 负 ， 成 为 阳极 加 速 腐 亿 。 








8. 土壤 腐蚀 的 影响 因素 主要 包括 








9. 按 环境 介质 的 状态 ， 可 将 高 温 腐蚀 分 为 
3 类 。 





10. 典型 的 金属 氧化 动力 学 曲线 有 
5 种 规律 。 

11， 提高 合金 搞 氧化 的 可 能 途径 有 \ 
12. 多 居 守 料 在 人 体 和 再 环 境 下 的 匀 主要 有 

















8 种 类 型 。 





、 名 词 解释 


大 气 腐蚀 、 海 水 腐蚀 、 土 壤 腐蚀 、 杂 散 电流 腐蚀 、 边 缘 效应 、 微 生物 腐蚀 、 人 体 植 人 
材料 (生物 医学 材料 ) 、 高 温 氧化 、 热 腐 蚀 、 选择 性 氧化 、 合 金 氧化 、 内 氧化 、PBR 原理 、 
P 型 半导体 、n 型 半导体 
三 、 计 算 题 
. 有 0. 8A 的 杂 散 电流 从 埋 在 地 下 的 直径 60mm， 长 1m 的 钢管 部 分 流出 ， 求 由 此 电 
起 的 初始 腐蚀 速率 (以 mm/a 计 )。 

2. 已 知 Mg 的 密度 为 1. 74g/cm  ，MgO 的 密度 为 3. 65g/cm*， 计算 并 说 明 在 Mg 表面 
上 能 否 形 成 完整 的 氧化 膜 。 


四 、 思 考题 

1. 试 述 大 气 腐蚀 的 类 型 及 腐蚀 机 理 的 电极 过 程 的 特点 。 

2. 试 述 影响 大 气 腐蚀 的 主要 因素 和 控制 措施 。 

3. 海水 腐蚀 的 主要 特征 是 什么 ”影响 海水 腐蚀 的 主要 因素 和 控制 措施 是 什么 ? 
4. 

到 











流 纪 


微生物 腐蚀 的 特征 是 什么 ”如 何 控制 这 种 腐蚀 ? 
试 画 出 Wagner 抛物 线 方程 推导 的 物理 模型 (无 需 推导 方程 )， 指 出 其 主要 假设 及 各 
种 离子 的 运动 方向 。 
6. 什么 是 杂 散 电流 腐蚀 ， 图 示 产 生 杂 散 电流 腐蚀 的 原因 ， 如 何 控制 这 类 腐蚀 的 危害 ? 
7. 试 述 金属 在 酸 、 碱 溶液 中 的 腐蚀 特点 。 
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> 材料 腐蚀 及 控制 工程 “neceeccc-， 
8 控制 合金 氧化 的 哈 非 原子 价 规律 是 什么 ? 

9. 氧化 膜 产生 生长 应 力 的 最 重要 的 7 种 因素 是 什么 ? 

0.， 氧 化 膜 的 机 械 破 坏 是 膜 中 的 内 应 力 达 到 一 定 程度 时 对 应 力 松弛 的 结果 ， 列 举 6 种 
这 样 的 机 械 破 坏 的 类 型 。 
. 以 A-B 二 元 合金 为 例 ，A 是 基体 金属 ，B 是 添加 元 素 ， 分 析 合 金 高 温 氧化 的 不 
同类 型 。 
2 在 高 温 (300~500C)、 高 压 的 环境 中 碳 钢 会 发 生 何 类 型 的 腐蚀 破坏 ? 腐蚀 过 程 受 
哪些 因素 控制 ? 

3。 对 人 体 植 人 材料 有 何 要 求 ? 
4， 由 于 油田 的 污水 矿 化 程度 很 高 ， 含 有 泥 沙 及 较 大 浓度 的 CI- 、SOF 、Hr 及 硫酸 
盐 还 原著 ， 发 现在 污水 输送 管道 的 死角 处 或 间歇 流动 的 情况 下 内 管 腐 伺 严 重 。 试 分 析 可 能 
存在 的 腐蚀 类 型 和 引起 府 亿 的 原因 ， 提 出 应 采取 的 控制 措施 。 


五 、 案 例 分 析 题 


根据 以 下 案例 所 提供 的 资料 ， 试 分 析 : 
(1) 钢 桥 可 能 发 生 的 腐蚀 类 型 有 哪些 ? 下 

(2) 根据 所 学 的 知识 ， 说 明 对 钢 结构 桥梁 应 采用 哪些 防腐 措施 ? 

钢 桥 具有 强度 高 、 蔬 性 好 、 制 作 方 便 、 施 于 速度 快 、 适 用 范围 广 等 一 系列 优点 , 已 广 
泛 应 公路 及 人 行 天 桥 。 由 于 钢 桥 长 期 暴露 在 自然 环境 中 ， 同 时 承受 着 交 变 载 
荷 ， 钢 结构 会 受到 环境 介质 的 腐蚀 特别 是 在 一 些 环境 质量 恶劣 的 地 区 ， 往 入 会 造成 钢 结 
ee 影响 桥梁 的 结构 安全 性 及 使 用 者 命 因此 钢 桥 的 腐蚀 与 防护 问题 ， 历 
来 是 桥梁 工程 领域 重要 的 研究 课题 之 一 。 

资料 来 源 ， 程 军 . 折 的 由 及 其 铁道 建筑 ，2008(7). 
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售 7 
-六 -本 音 知 职 构架 
人 金 耐 蚀 性 的 途径 
|[ 负 及 向 
耐 亿 低 从 宝钢 
| 钙 及 
金属 材料 的 耐 蚀 性 - 不 锈 钢 
上 [外 及 
镁 及 镁 全 多 | _ 丁 莱 橡 腕 
亨 料 |[ 气 本 株 胶 
| 肥 T 且 橡胶 
耐 蚀 高 分 子 材料 1 wi | 
聚合 物 基 复 谷 材料 
站 [天然 抽 乌 硅 柄 盐 材 料 
和 化 工 陶 交 
耐 包 无 机 非 金属 材料 | 高 钼 陶 交 
氨 化 硅 陶 次 
H 玻 玉 | 友 有 
[混凝土 L |。 低 破 无 玻 现 
©,/ 


- 傅 - 本 章 教 学 目标 与 要 求 


掌握 提高 合金 耐 蚀 性 的 途径 ， 了 解 耐 蚀 合金 的 分 类 ， 理 解 不 锈 钢 耐 蚀 合金 化 原理 。 

理解 耐 蚀 高 分 子 材料 的 分 类 和 主要 品种 。 

理解 塑料 的 分 类 ， 了 解 聚 氨 乙 烯 、 聚 乙烯 、 聚 丙烯、 所 塑料 等 热塑性 塑料 。 

理解 酚醛 树脂 、 环 氧 塑 料 、 有 机 硅 塑 料 、 呐 响 树 脂 等 热固性 塑料 。 

了 解 天 然 橡 腕 、 丁 苯 橡 胶 、 毛 丁 橡胶 、 丁 且 橡 胶 、 硅 橡胶 、 氟 橡胶 等 耐 腐蚀 橡胶 。 

了 解 各 种 防 锈 涂料 和 防腐 蚀 涂 料 。 

了 解 玻璃 纤维 增强 塑料 和 碳纤维 增强 塑料 等 聚合 物 基 复 合 材料 。 

掌握 耐 蚀 无 机 非 金属 材料 的 主要 品种 ; 了 解 花岗岩 、 石 英 岩 、 石 棉 等 天 然 耐 蚀 硅 酸 盐 材 料 ; 了 解 
化 工 陶 瓷 、 高 铝 陶 瓷 、 气 化 硅 陶 资 。 

了 解 石英 玻璃 、 硼 硅 酸 盐 玻 璃 、 低 碱 无 再 玻璃 ; 理解 各 种 混凝土 及 其 应 用 范围 。 


V VVVVVVVYV 


A 马 斌 材料 腐 俐 及 控制 工程 -ccc 


二 入 案例 
车 用 不 锈 钢 发 展 历史 


世界 不 锈 钢 车 体 主要 经 历 了 4 个 发 展 阶段 : 四 仅 外 车 身 板 为 不 锈 钢 的 外 板 不 锈 钢 
车 ; 四 碳 钢 底 架 的 半 不 锈 钢 车 ，@ 全 不 锈 钢 ; 图 轻 量 化 不 锈 钢 车 。 

世界 上 最 早 把 不 锈 钢材 料 用 于 车 辆 制造 的 是 美国 Budd 公司 ， 它 于 1932 年 研制 出 世 
界 上 第 一 台 不 锈 钢铁 路 客车 。 目 前 ， 国 际 上 发 达 国 家 ,如 日 本 和 德国 等 国家 铁路 和 城 轨 
车 辆 普遍 使 用 不 锈 钢 和 铝 合 金 等 多 种 材料 ， 这 是 轨道 车 辆 轻 量 化 和 高 档 化 发 展 的 要 求 ， 
是 今后 轨道 车 的 主要 发 展 方向 。 

我 国 第 一 次 生产 不 锈 钢 车 是 在 1987 年 ， 长 春 轨道 客车 股份 有 限 公司 采 用 太原 钢铁 
公司 的 0Crl8Ni9 材料 ， 使 用 传统 的 电弧 焊工 艺 生 产 了 2 辆 Rw22 型 软卧 车 ， 车 体 长 
23. 6m、 宽 3105mm， 这 2 辆 车 配属 给 了 铁路 武昌 车 辆 段 。2003 年 2 月 ， 长 春 轨道 客车 
股份 有 限 公司 完成 了 一 列 4 辆 地 铁 不 锈 钢 车 车 体 的 制造 ?该 车 将 用 于 北京 13 号 线 上 。 
车 体 比 碳 钢 车 体 减轻 2t 左右 ， 已 经 通过 静 强 度 试验 ,这 标志 着 我 国 已 经 掌握 轻 量化 不 
锈 钢 车 体 的 设计 与 制造 。2003 年 7 月 ,我 国 自行 诉 制 生产 的 首 列 不 锈 钢 城 轨 客 车 在 
长 春 轨道 客车 股份 有 限 公 司 下 线 ， 这 也 是 我 国 第 一 个 时 速达 到 100km 的 城市 轨道 
客车 。 ,水 Y 

在 20 世纪 90 年 代 之 前 ， 受 当时 经 济 发 展 水 平 的 制约 ， 我 国 大量 需求 的 是 各 种 碳 钢 
车 ， 对 于 不 锈 钢 和 铝 合金 等 高 档次 车 辆 的 需求 几乎 没有 2 进入 20 世纪 90 年 代 以 后 ， 随 
着 经 济 的 发 展 和 生活 水 平 的 提高 ,市场 对 于 高 档次 车 辆 的 需求 大 大 增加 。 例 如 ， 上 海 、 
广州 、 武 汉 和 重庆 的 城市 轨道 交通 选用 铝 合金 车 天 津 市 滨海 快速 轨道 交通 选用 不 锈 钢 
车 ; 北京 市 承办 2008: 年 奥运 会 ， 为 提高 地 铁 在 的 档次 ， 主 要 使 用 不 锈 钢 车 ; 在 铁路 交 
通 方面 ， 广 深 线 已 经 开行 了 瑞典 生产 前 又 2000 不 锈 钢 车 ， 并 且 还 即将 开行 时 速 为 
210km 的 铝 合金 电动 车 组 ， 青藏 铁路 考虑 采用 不 锈 钢铁 路 客车 。 

国产 不 锈 钢 车 要 想 形成 批量 和 降低 成 本 ， 重 点 是 要 解决 好 不 锈 钢 车 材料 国产 化 问 
题 。 日 本 和 韩国 等 国 的 不 锈 钢 车 采用 的 都 是 车 辆 专用 的 奥 氏 体高 强度 冷 扎 不 锈 钢板 ， 
这 种 材料 的 化 学 成 分 、 机 械 性 能 和 表面 花纹 都 已 形成 标准 。 目 前 ,我 国 还 没有 这 种 
材料 。 

问题 : 

(1) 不 锈 钢 耐 蚀 性 特点 是 什么 ? 

(2) 结合 导入 案例 说 明 车 用 不 锈 钢 实 现 产 业 化 应 考虑 哪些 方面 。 


7.1 金属 材料 的 耐 蚀 性 能 





到 目前 为 止 ， 金 属 材料 仍然 是 各 类 工程 和 结构 中 主要 使 用 的 材料 ， 因 此 ， 金 属 材料 的 
耐 蚀 性 显得 尤为 重要 。 在 工业 上 广泛 应 用 的 金属 材料 中 ， 纯 金属 作为 耐 蚀 材料 使 用 的 情况 
有 限 ， 使 用 较 多 的 绝 大 多 数 是 Fe、Cu、Ni、Ti、Al、Mg 等 各 种 金属 的 合金 。 选 材 时 ， 
不 但 要 考虑 其 力学 性 能 ， 还 要 考虑 其 耐 蚀 性 。 
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7.1.1 提高 合金 耐 蚀 性 的 途径 


-cccce 材 料 的 而 亿 性 第 7 章 | 


合金 的 耐 蚀 性 不 仅 取决 于 合金 的 成 分 、 组 织 等 内 因 ， 也 取决 于 所 处 介质 的 种 类 、 浓 
度 、 温 度 等 外 因 。 不 同 的 应 用 环境 下 ,合金 提高 耐 刨 性 的 途径 也 不 同 。 一 般 通 过 提高 合 








热力 学 稳定 性 、 
耐 蚀 性 。 

















面 需要 消耗 大 量 贵金属 ， 使 其 














合金 要 获得 具有 多 组 元 的 单一 固 
相 ， 反 而 会 加 速 合 金 的 腐蚀 。 
2. 降低 阴极 活性 


降低 阴极 活性 ， 又 称 为 阻 滞 








1. 提高 合金 的 热力 学 稳定 性 


提高 合金 的 热力 学 稳定 性 ， 是 将 热力 学 稳定 性 高 的 合金 元 素 (Au、Pt 等 贵金属 ) 加 入 
到 本 来 不 耐 名 的 金属 或 合金 中 进行 合金 化 ， 使 之 成 为 固 
入 贵金属 组 分 的 原子 分 数 含量 服从 塔 曼 定律 ， 即 n/8 规律 ， 如 Cu 中 加 Au，Ni 中 加 Cu， 
Cr 钢 中 加 Ni 等 。 然 而 实际 上 这 种 途径 在 应 用 上 有 很 大 局 限 性 ， 并 有 一 定 难度 。 因 为 一 方 
表面 形成 由 贵金属 组 分 的 原子 组 成 的 连续 防护 层 ， 达 到 履 盖 
保护 作用 。 通 常 贵金属 元 素 合金 化 常 需要 原子 浓度 达 25% 守 50%， 这 是 极其 昂贵 的 ， 在 经 
济 上 是 难以 接受 的 。 另 一 方面 ， 由 于 合金 元 素 在 固溶体 中 的 固 溶 度 也 是 有 限 的 ， 所 以 许多 
溶 体 是 比较 难 的 ;在 形成 金属 间 化 合 物 时 容易 成 为 第 二 





降低 阴极 活性 、 降 低 阳极 活性 、 增 加 金属 表面 电阻 4 种 途径 来 提高 合金 的 


溶 体 ， 进 而 提高 其 耐 蚀 性。 一 般 加 








明 极 过 程 。 这 种 途径 在 不 产生 钝 化 的 活化 体系 ， 且 主要 由 
阴极 控制 的 腐蚀 过 程 中 有 明显 的 作用 ,如 金属 在 酸 中 的 活性 溶解 就 可 以 用 降低 阴极 活性 的 
方法 来 减少 腐蚀 ， 具 体 途 径 如 下 。 





(1) 减 小 金属 或 合金 中 的 活性 阴极 面积 。 金 属 或 合金 在 酸性 溶液 中 腐 包 时， 阴极 析 氧 
过 程 优先 在 氨 过 电位 低 的 阴极 相 或 夹杂 物 主 进行 。 如 果 通 过 冶炼 精炼 的 方式 减少 合金 中 这 
些 阴 极 相 或 夹杂 物 的 数量 ， 就 是 减少 了 活性 阴极 的 面积 ， 增 加 了 阴极 极 化 程度 ， 这 也 就 阻 








滞 了 阴极 过 程 的 进行 ， 从 而 提高 








合金 等 这 样 的 电位 很 负 的 金属 中 
性 溶液 中 也 能 起 到 同样 效果 ， 如 
对 于 阴极 控制 的 腐蚀 过 程 ， 
性 阴极 相 ， 有 时 可 以 通过 热处理 
理 ), 使 合金 获得 单 相 组 织 ， 消 
相 ， 提 高 合金 的 耐 蚀 性。 例如 ， 
碳 钢 组 织 是 均匀 的 ,能 提高 合 





图 7. 1 所 示 。 

减 小 合金 中 的 活 
的 方法 (如 固 溶 处 
除 活 性 阴极 第 二 
淳 火 后 的 硬 铝 和 
的 耐 蚀 性 ; 反之 ， 





若 经 退火 或 时 效 处 理 ， 则 会 出 现 不 均匀 组 织 、 活 














阴极 相 ， 将 降低 其 
织 中 存在 CuAl 的 阴极 性 夹杂 ， 











耐 蚀 性 。 硬 铝 退火 状态 后 组 





使 耐 蚀 性 下 降 。 


(2) 加 入 析 氧 过 电位 高 的 合金 元 素 。 这 种 途 
径 主 要 是 通过 加 入 析 氢 过 电位 高 的 合金 元 素 ， 来 
提高 合金 的 阴极 析 氧 过 电位 ， 从 而 降低 合金 在 非 
氧化 性 酸 或 氧化 性 不 强 的 酸 中 的 腐蚀 速率 。 这 种 














了 金属 或 合金 的 耐 蚀 性 。 例 
金 中 的 阴极 性 夹杂 物 Fe、Cu， 可 
的 阴极 性 夹杂 ， 不 但 使 它们 
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如 ， 降 低 Zn、Al、Mg 及 其 合 
显著 降低 它们 在 非 氧化 性 酸 中 的 腐蚀 速率 。Al、Mg 及 其 
在 酸性 溶液 中 腐蚀 ， 甚 至 在 中 








图 7.1 
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途径 只 适用 于 不 产生 钝 化 的 由 析 氢 过 电位 控制 的 析 氢 
腐蚀 过 程 。 例 如 ， 在 工业 纯 锌 中 含有 铁 、 铜 等 杂质 
时 ， 加 入 析 氢 过 电位 高 的 锅 、 冬 等 元 素 ， 可 显著 降 
低 工业 纯 锌 在 酸 中 的 溶解 速度 ; 又 如 ， 在 工业 纯 镁 
及 某 些 含有 较 多 杂质 铁 的 多 相 镁 合金 中 ,添加 质量 
分 数 为 0.5%~~1% 的 鳃 可 以 大 大 降低 它们 在 氧化 
物 水 溶液 中 的 腐蚀 速率 (图 7.2)。 这 是 因为 锰 的 析 
氧 过 电位 比 铁 高 ,增加 了 氧 在 微 阴极 组 织 结构 上 析 
出 的 过 电位 。 
3. 降低 阳极 活性 
0 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 


Ee 降低 阳极 活性 ， 又 称 为 阻 滞 阳 极 过 程 。 这 种 途 生 
，，， 可 以 通过 调整 合金 成 分 改变 介质 条 件 等 方式 进行 ， 
其 中 用 合金 化 的 方法 降低 阳极 活性 ， 尤 其 是 用 提高 全 
民 沁 这 这 号 金 角 性 的 方法 阳江 阳极 过 程 的 进行 ， 是 提高 合金 耐 他 
性 措施 中 最 有 效 的 方法 之 一 ， 包 括 以 下 3 个 方面 。 
0G) 减少 阳极 面积 。 在 腐 创 过 程 中 ， 如 果 合 低 基体 为 阴极 ， 合 金 的 第 二 相 或 合金 中 其 
他 微小 区 域 (如 蝇 界 ) 相 对 基体 是 阴极， 那么 减少 这 些 阳极 相 的 数量 ， 就 是 减少 了 活性 阳极 
的 面积 ， 可 增加 阳极 极 化 程度 ， 阻 汪 卫 极 过 程 的 进行 ， 提 高 合金 而 仙人 性。 例如 ，AI - Mg 
AS 
面积 减少 ， 腐 亿 速 率 随 之 降低 ; 所 以 Al - Mg 合金 而 海水 腐蚀 性 能 比 第 二 相 是 阴极 的 
-Cu( 二 /人 多 好 。 拓 在 本 导 中 ， 第 二 相 是 和 的 避 较 少 ， 缀 大 好 合金 中 的 第 二 
相 都 是 阴极 相 ， 所 以 加 减少 阳极 相 面积 降低 腐 包 速 率 的 方法 往往 不 易 实现 ， 有 一 定局 限 性 。 
另外 ， 车 遇 界 区 为 阳极 时 ， 利 用 提高 合金 纯度 和 适当 的 热处理 ， 使 晶 界 细 化 或 能 化 ， 
米 减 少 合金 表面 的 间 航 面积 的 途径 也 是 可 行 的 。 例 如 ， 通 过 提高 合金 的 纯度 或 进行 适当 的 
热处理 使 虽 界 变 少 变 纯净 ， 可 提高 其 耐 他 性 。 然 而 ， 对 于 具有 唱 问 腐 伺 倾向 的 合金 仅 千 减 
少 遇 界 阳极 区 面积 ， 而 不 消除 阳极 区 的 做 法 ， 反 而 会 加 重 晶 间 腐蚀 ， 如 粗 晶 粒 的 高 Cr 不 
锈 钢 比 细 届 粒 的 品 问 腐蚀 严重 
(2) 加 入 易于 钝 化 的 合金 元 素 。 研 究 表明 ， 在 合金 中 加 入 易于 钝 化 的 合金 元 素 可 以 显 
I ee 
泛 的 一 种 方法 。 工 业 上 经 常用 作 合金 基体 的 Fe、AL、Ni、Mg 等 元 素 在 一 定 条 件 下 都 是 可 
红 化 的 ， 丰 其 人 能 不 得 ， 特 是 Fe， 看 在 氧化 本 的 介 贰 中 才能 印 化 ， 在 一 般 
自然 环境 中 不 能 化 。 若 在 基体 金属 中 添加 更 易 钝 化 的 元 素 ， 可 以 提高 合金 整体 的 钝 化 能 
力 ， 即 提高 了 合金 的 硬 馈 性 能 ， 制 成 了 耐 亿 合 金 。 如 往 铁 中 加 入 一 定量 的 锁 和 镍 制 成 不 锈 
钢 或 耐酸 钢 ， 詹 中 加 入 一 定量 的 钥 制 成 处 钥 合金 等 。 这 些 合金 的 耐 亿 性 都 有 极 大 提高 ， 但 
添加 的 元 素 需要 有 足够 的 基 才 能 有 明显 的 作用 ， 如 不 锈 钢 中 添加 馈 的 量 需 要 满足 n/8 定 
律 ， 才 能 收 到 良好 效果 ， 即 加 入 的 易 钝 化 元 素 的 效果 与 合金 使 用 条 件 及 合金 元 素 加 入 量 有 
关 。 一 般 要 在 具有 一 定 氧化 能 力 的 介质 条 件 下 ， 才 能 达到 而 伺 效 果 。 

《3) 加 入 阴极 性 合金 元 素 促进 阳极 钝 化 。 这 种 途径 适用 于 可 能 钝 化 的 腐蚀 体系 ， 如 果 
在 金属 或 合金 中 加 入 阴极 性 很 强 的 合金 元 素 ， 可 促使 合金 进 和 稳定 的 钝 化 状态 ， 从 而 形成 
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耐 蚀 合金 。 但 这 种 方法 提高 合金 的 耐 蚀 性 是 有 条 件 的 。 首 先 ， 腐 蚀 体系 可 钝 化 ， 否 则 阴极 
性 合金 元 素 的 加 入 只 会 加 速 腐蚀 ; 其次， 加 入 的 阴极 性 合金 元 素 的 种 类 与 数量 要 同 基体 元 
素 和 介质 环境 相 适应 ， 即 加 入 的 阴极 性 元 素 要 适量 ， 活 性 不 足 或 过 强 都 会 起 到 加 速 腐蚀 的 
反作用 。 
阴极 性 元 素 对 可 钝 化 体系 腐蚀 规律 的 影响 如 图 7. 3 所 示 。 图 中 阴极 过 程 的 极 化 曲线 为 
碟 一 C， 体 系 腐蚀 电流 密度 为 Ja 。 若 加 入 的 阴极 性 合金 元 
素 的 量 不足 ( 活 性 不 足 )， 阴 极 极 化 曲线 由 及 一 Ci 变 为 “对 
及 一 C;， 与 活化 区 、 活 化 - 钝 化 过 渡 区 及 钝 化 区 相交 ,体系 召 
不 稳定 ， 腐 蚀 电流 密度 由 Ic 增 至 Ts; 若 加 入 适量 的 阴极 
性 合金 元 素 ， 产 生 强烈 的 阴极 去 极 化 作用 ， 阴 极 极 化 曲线 ”二 Pre 
变 为 妒 一 C;， 此 时 阴 、 阳 极 极 化 曲线 交 于 钝 态 区 ,使 合金 “sl | 
活化 状态 转变 为 稳定 的 印 化 状态 。 此 时 电位 已 达到 致 印 。 /7 
电位 ,最 大 电流 密度 Je 超过 了 钝 化 临界 电流 密度 有， -gf |) 
合金 进入 钝 态 。 阴 极 极 化 曲线 菩 一 C; 交 阳 极 极 化 曲线 的 钝 | | 
态 区 ， 此 时 合金 腐蚀 电流 密度 为 钝 化 电流 密度 二 腐蚀 速 er 十 | 
率 大 大 降低 ; 若 加 入 过 量 的 阴极 性 元 素 ， 则 阴极 活性 过 强 ， ,| 人 
可 能 产生 新 的 阴极 过 程 ， 阴 极 极 化 曲线 将 由 :成 二 C, 变 为 ，p- 
Eb, 一 Ci， 与 阳极 极 化 曲线 交 于 过 钝 化 区 或 点 蚀 区 ， 相 应 的 
腐蚀 电流 为 二， 此 时 合金 产生 强烈 的 过 钝 化 腐蚀 或 点 蚀 。 
因此 ， 为 了 促进 体系 由 活化 状态 转变 为 钝 化 状态 ， 必 须 提 、 图 7.3 阴极 性 元 素 对 可 钝 化 体 
高 阴极 效率 ,使 合金 的 腐蚀 电位 移 到 稳定 钝 化 区 体系 的 。 系 腐蚀 规律 影响 的 极 化 曲线 
阴极 电流 必须 超过 致 钝 电流 密度 。 
阴极 性 元 素 一 般 可 使 用 各 种 正 电 性 的 金属 ,如 Pd、Pt、Ru 及 其 他 铀 族 金 属 ， 有 时 也 
可 使 用 电位 不 太 证 的 金属 ， 如 Re、Cu、NiW、 Mo、W 等 。 阴 极 性 合金 元 素 的 稳 态 电位 越 
正 ， 阴 极 极 化 率 越 小 ， 促 使 基体 金属 钝 化 的 作用 就 越 有 效 。 阴 极 性 合金 元 素 的 用 量 一 般 为 
0.2% 一 0.5%， 最 多 1%。 
加 入 阴极 性 合金 元 素 促进 阳极 钝 化 的 方法 ， 是 很 有 发 展 前 途 的 耐 蚀 合金 化 途径 ， 近 些 
年 来 得 到 了 较 大 发 展 ,已 在 不 锈 钢 和 钛 合金 生产 方面 有 所 应 用 。 

4.。 使 合金 表面 形成 完整 的 有 保护 性 的 高 耐 蚀 的 腐蚀 产物 膜 

若 用 合金 化 的 方法 在 合金 表面 形成 致密 的 腐蚀 产物 膜 ， 可 进一步 增 大 体系 的 电阻 ， 能 
够 有 效 地 阻 滞 腐 蚀 过 程 ， 降 低 腐蚀 反应 速率 。 例 如 ,在 钢 中 加 入 Cu 和 了 等 合金 元 素 ， 能 
促进 钢 表面 形成 结构 致密 的 非 晶 态 的 羟基 氧化 铁 FeO,.。 (OH); > 产物 膜 ， 使 其 耐 大 气 
腐蚀 。 

需要 指出 的 是 ， 促 进 钢 表面 形成 致密 腐蚀 产物 膜 来 阻 滞 腐 蚀 的 合金 化 方法 ， 消 耗 的 而 
蚀 合金 元 素 的 量 少 ， 较 经 济 ， 适 合 大 量 应 用 。 

上 面 几 种 途径 是 提高 合金 耐 蚀 性 的 总 原则 。 总 的 来 说 ， 由 于 腐蚀 过 程 十 分 复杂 ， 因 此 
研制 耐 蚀 合金 不 能 限于 一 种 途径 ， 同 样 没有 任何 一 种 合金 能 对 所 有 腐蚀 性 介质 都 耐 蚀 。 因 
此 ， 选 择 耐 蚀 合金 化 途径 时 ， 应 由 合金 所 处 的 介质 特性 来 选择 最 适宜 的 途径 ， 才 能 提高 合 
金 的 耐 蚀 性 。 
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7.1.2 耐 俐 低 合金 钢 


为 改善 钢 的 性 能 ， 人 为 向 钢 中 添加 一 定量 的 合金 元 素 ， 所 得 到 的 钢 称 为 合金 钢 。 合 金 
元 素 总 量 小 于 5 名 的 合金 钢 叫 低 合金 钢 ， 而 添加 的 合金 元 素 主 要 改善 钢 的 耐 蚀 性 的 低 合金 
钢 称 为 耐 蚀 低 合金 钢 。 比 较 成 熟 的 耐 蚀 低 合 金 钢 主要 有 : 耐 大 气 腐蚀 低 合金 钢 、 耐 海水 腐 
蚀 低 合金 钢 、 硫 酸 露点 腐蚀 低 合金 钢 、 耐 硫化 物 腐蚀 低 合金 钢 以 及 其 他 耐 蚀 低 合金 钢 ， 如 
耐 高 温 、 高 压 、 氧 氮 用 钢 等 。 

1. 耐 大 气 腐蚀 低 合金 钢 


耐 大 气 腐蚀 低 合 金 钢 又 称 耐候 钢 。 大 气 腐蚀 是 一 种 常见 的 腐蚀 现象 。 据 统计 ， 约 有 
80% 的 金属 构件 是 在 大 气 条 件 下 工作 的 ， 如 钢轨 、 车 辆 、 各 种 机 械 设 备 等 都 是 在 大 气 环 境 
下 使 用 的 ， 大 气 腐蚀 的 损耗 要 占 腐蚀 总 损耗 的 80% 以 上 。 因 此 ， 早 在 20 世纪 初 ， 国 外 就 
已 开始 了 对 大 气 腐蚀 用 钢 的 研究 工作 ， 开 发 出 许多 低 合金 耐候 钢 种 。 近 年 来 ， 我 国 在 这 方 
面 的 研究 也 取得 了 较 快 的 进展 ， 已 有 一 些 钢 种 纳入 国家 标准 ， 进 行 大 批量 生产 ， 广 泛 地 应 
用 于 铁路 、 桥 梁 、 电 力 等 许多 部 门 。 

在 提高 钢 的 耐 大 气 腐蚀 性 能 的 合金 元 素 中 ，Cu、 PP、Cr 等 元 素 有 显著 作用 ， 是 耐 大 气 
腐蚀 钢 灼 不 可 少 的 合金 元 素 。 对 于 有 些 元 素 ， 
WNi、Mo、Si、Mn 等 也 有 一 定 效果 。 合 金 
元 素 对 钢 的 耐 大 气 腐蚀 作用 主要 是 改变 锈 层 
的 晶体 结构 及 降低 缺陷， 提高 锈 层 的 致密 程 
度 和 对 钢 的 附着 力 。 图 7. 4 示 出 了 两 种 钢 的 锈 





















































Cu,CnP 的 浓缩 ”一 > 非 晶 态 层 








TANZ 人 > 层 结 构 ; 耐 大 气 腐蚀 钢 的 作用 特点 是 ， 长 时 
耐 大 气 腐蚀 钢 普通 钢 间 使 用 (或 试验 ) 时 才 显 出 越 来 越 明 显 的 耐 人 蚀 
aa ef i 耐 大 气 腐 包 钢 的 腐蚀 


Cu 是 在 耐 大 气 腐蚀 低 合 金 钢 中 对 耐 蚀 作用 最 有 效 的 合金 元 素 ， 早 已 得 到 国内 外 学 者 
的 公认 。 含 Cu 低 合金 钢 耐 大 气 腐 蚀 的 效果 ,不 仅 依 钢 中 的 Cu 含量 而 定 ， 而 且 受 气候 条 
件 的 影响 也 较 大 。 但 总 的 来 说 含 Cu 低 合金 钢 耐 大 气 腐蚀 无 论 是 在 海洋 大 气 、 农 村 大 气 还 
是 工业 大 气 中 的 耐 蚀 性 都 比 普通 碳 钢 有 不 同 程度 的 提高 。 钢 中 的 w(Cu) 一 般 在 0.2%% 一 
0.5% 范 围 内 。 

P 也 是 有 效 地 提高 低 合金 钢 耐 大 气 腐蚀 性 能 的 合金 元 素 ， 这 可 能 是 由 于 P 在 促使 锈 
非 晶 态 转变 时 有 独特 的 作用 。 在 耐 大 气 腐蚀 低 合金 钢 中 ， 常 常 是 P 与 其 他 元 素 ， 特别 
Cu 相配 合 ， 来 提高 耐 大 气 腐蚀 性 能 。 

耐 大 气 腐蚀 低 合 金 钢 中 ，P 含量 一 般 控制 在 0.06% 一 0.10%， 过 高 会 导致 低温 脆性 。 
近年 来 ， 为 改进 钢 的 焊接 性 能 ， 国 内 外 趋向 于 降低 了 含量 而 采用 其 他 多 合金 元 素 进行 合 
化 ,来 代替 了 的 作用 。 

Cr 是 提高 钢 的 耐 大 气 腐蚀 性 能 的 合金 元 素 。Cr 的 耐 大 气 腐蚀 作用 在 很 大 程度 上 取决 
于 钢 中 有 无 其 他 耐 腐蚀 的 合金 元 素 及 其 含量 ,如果 Cr 与 Cu, Cr 与 P, Cr 与 Cu、 P、Si 
等 元 素 匹 配 ， 其 耐 大 气 腐蚀 性 能 便 显 著 地 提高 。 一 般 Cr 在 耐 大 气 腐蚀 低 合金 钢 中 的 使 用 
量 在 0.5%~3%， 多 控制 在 1%~~2%。 通 过 试验 研究 各 种 离子 对 耐 大 气 腐蚀 钢材 表面 
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成 稳定 锈 层 的 影响 ， 表 明 铬 的 作用 是 促进 尖 唱 石 性 氧化 物 的 生成 ， 而 铜 的 作用 则 是 促使 尖 
晶 石 型 氧化 物 向 非 晶 态 转化 ， 二 者 共同 作用 使 钢 表 面 形成 尖 晶 石 型 非 晶 态 致密 的 稳定 化 




















Mo 和 Cu 一 样 能 改善 耐候 钢 的 腐蚀 性 。Mo 的 作用 主要 是 能 提高 钢 抗 点 腐蚀 性 能 ， 并 
且 Mo 生成 不 溶性 盐 在 稳定 锈 层 中 富 集 。 耐 候 钢 中 Mo 含量 一 般 控制 在 0. 2 一 0. 6%。 


























i 是 抗 大 气 腐蚀 有 效 的 合金 元 素 ， 一 般 认 为 Ni 含量 较 多 时 (3% 左 右 ) 才 能 发 挥 较 好 


的 作用 ， 而 Ni 含量 较 低 (1%% 左 右 )， 特 别 是 钢 中 含 Cu 时 ， 其 改善 耐 蚀 性 的 效果 并 不 明显 。 


但 由 于 价格 因素 ， 多 以 Mn 代 Ni。 











实践 证 明 ， 含 Cu 钢 是 耐 大 气 腐蚀 的 优良 钢 种 。Cu 与 P、 











Cr、Ni 配合 使 用 的 效果 最 











佳 。CortenA 钢 为 Cu-P-Cr-Ni 系 低 合 金 钢 ， 其 屈服 强度 为 345MPa， 缺 口 韧 性 高 ， 焊 








接 性 能 好 ， 其 耐 大 气 腐蚀 性 是 碳 钢 的 3 一 8 倍 ， 可 以 不 加 保护 层 ， 裸 露 使 用 。 





2.， 耐 海水 腐蚀 低 合金 钢 








蚀 的 复杂 性 和 环境 条 件 难 以 模拟 等 特点 ， 耐 海水 腐蚀 用 芯 

钢 发 展 较 晚 。 “< 
海洋 环境 非常 复杂 ， 影 响 因素 较 多 。 目 前 比较 一 臻 
的 看 法 是 合金 元 素 在 锈 层 中富 集 ， 降 低 了 锈 层 的 氧化 物 
晶体 缺陷 ， 改 变 其 形态 分 布 ， 形 成 致密 粘 附 性 牢 的 锈 
层 ， 阻碍 CI 、0O; 、H2:O 向 钢 表 面 扩 散 ， 从 而 提高 耐 二 全 
海水 腐蚀 性 能 。 金 属 材料 在 海洋 环境 中 的 腐蚀 速率 依 其 
所 处 位 置 的 不 同 而 异 。 这 里 通过 海上 采油 平台 (图 7 5) 
4 金属 材料 在 海水 中 所 处 不 同 部 位 ， 讨 论 合金 元 素 对 低 
合金 钢 耐 海水 腐蚀 的 影响 。 












































耐 海 水 腐蚀 用 钢 是 海洋 用 钢 中 (包括 中 、 高 合 多 钢 ) 所 点 纪 重 最 大 的 一 类 ， 由 于 海洋 腐 





7.5 海上 采油 平台 实物 


(1) 飞溅 区 。 在 这 个 区 ， 金 属 处 于 干 、 湿 交替 ， 氧 供应 充足 的 条 件 下 ， 腐 蚀 性 最 为 严 
重 。 处 于 海水 中 的 金属 的 腐蚀 可 以 用 阴极 保护 来 防护 ， 而 处 在 飞溅 区 的 金属 不 适 于 阴极 保 


护 。 有 时 采用 涂料 保护 ， 往 往 也 不 够 理想 ， 因 为 涂 层 受 海浪 冲击 容易 磨损 ， 也 容易 脱落 。 
因此 用 合金 化 的 方法 来 解决 飞溅 区 钢材 的 腐蚀 是 一 种 行 之 有 效 的 重要 方法 。 
能 提高 钢材 在 海水 飞溅 区 和 潮汐 区 条 件 下 耐 蚀 性 的 合金 元 素 有 Si、Cu、P、Mo、Mn、 





























Cr、ALI、Ni、W、 开 等 ， 而 其 中 Si、Cu、P、Mo、Mn、W、 
Si 和 Mo 对 减少 钢 在 飞溅 带 的 点 腐蚀 很 有 效 ， 特 别 是 Si、 





Cr、Al 等 复合 加 入 钢 中 ， 则 有 着 更 好 的 耐 蚀 效果 ; Si 和 Al、 


合金 元 素 Cu 对 降低 钢 在 海水 飞溅 带 的 腐蚀 速率 是 有 效 的 ， 


Ti 的 效果 较 好 。 


Mo、Cr 共存 时 。Si 与 Cu、 
P 复合 加 入 钢 中 也 有 良好 


而 了 对 处 于 海水 飞溅 带 上 





部 或 下 部 的 钢材 都 能 有 效 地 降低 腐蚀 速率 ， 当 了 与 Cu 共存 时 效果 更 明显 。 
关于 Cr 对 飞溅 带 或 潮 差 带 耐 蚀 性 的 影响 ， 目 前 有 不 同 看 法 。 但 Cr 与 Al 相配 合 ，Cr 


与 Cu、Si、Mo 相配 合 ， 都 对 降低 飞溅 带 海水 腐蚀 有 良好 效果 。 


碳 钢 中 Mn 含量 约 在 1% 以 下 ， 对 腐蚀 影响 不 明显 ， 超 过 1% 时 腐蚀 速率 有 下 降 趋 势 。 





(2) 潮汐 区 。 潮 汐 区 高 潮 位 处 在 涨潮 时 与 含 氧 的 海水 接触 ， 腐 蚀 也 较 严重 。 在 潮汐 区 




















P 对 耐 蚀 性 是 有 效 的 ， 而 Cr 是 无 效 的 元 素 。 但 Cr 与 其 他 元 素 组 合 起 来 会 有 好 的 耐 蚀 效 
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果 , 如 Cr-Al-Cu 系 耐 蚀 性 较 好 。 在 潮汐 区 低 合 金 钢 的 局 部 腐蚀 倾向 较 大 ， 因 此 ， 总 的 

















耐 蚀 性 趋势 还 不 如 碳 钢 好 。 提 高 钢 在 潮汐 区 的 耐 腐蚀 能 力 ， 可 选用 和 飞溅 区 相同 的 
金 元 素 。 
(3) 全 浸 区 。 少 量 合金 化 对 提高 钢 在 浅海 中 全 浸 状 态 下 的 耐 蚀 性 有 着 良好 效果 
海 全 浸 条 件 下 能 提高 钢 的 耐 蚀 性 的 合金 元 素 有 Cr、Al、Si、P、Cu、Mn、Mo、 
等 。 其 中 以 前 几 种 元 素 较为 重要 ， 尤 其 以 Cr 的 作用 最 为 显著 。 当 Cr 与 Al 复合 加 
时 ， 或 Cr 与 AI、Mo、Si 共存 时 ， 耐 海水 腐蚀 性 能 更 加 提高 。Cr 对 低 合金 钢 的 耐 

















有 效 合 


。 在 浅 
Nb、V 
入 钢 中 
海水 腐 


蚀 性 能 的 有 利 一 面 是 它 使 钢 生 成 致密 的 、 黏 附 的 锈 层 ， 并 提高 其 耐 全 面 腐蚀 性 ， 其 不 利 一 





面 就 是 促进 钢 的 局 部 腐蚀 倾向 。 深 海中 低 合金 钢 与 碳 钢 的 腐蚀 速率 几乎 没有 差别 ， 
素 的 效果 也 不 明显 。 

(4) 海 泥 带 。 海 泥 带 中 没有 海水 流动 ， 锈 层 的 保护 作用 增强 。 钢 在 海 泥 带 中 的 
率 一 般 低 于 海水 全 浸 区 。 海 泥 带 中 常 因 存在 厌 氧 的 硫酸 盐 还 原 菌 使 钢 腐蚀 加 速 。 
带 中 环境 多 变 ， 海 泥 带 中 的 钢 结构 可 能 产生 宏观 电池 腐蚀 不仅 阳 极 和 阴极 可 能 
远 ， 而 且 它们 的 位 置 可 能 随时 间 而 稍 有 改变 。 


7.1.3 不 锈 钢 


不 锈 钢 是 能 抵抗 酸 、 碱 、 盐 等 腐蚀 作用 的 合金 钢 的 总 称 。 在 酸性 介质 中 耐 腐蚀 
别 高 的 不 锈 钢 称 耐酸 不 锈 钢 或 耐酸 钢 。 























合金 元 
腐蚀 速 


于 海 泥 
相距 很 


性 能 特 


不 锈 钢 的 合金 元 素 主要 有 Cr、Ni、Mn、Ti、Al、Cu 和 NN 等 。 其 中 主要 是 Cr， 而 且 





只 有 当 Cr 的 含量 超过 一 定数 量 时 才能 构成 不 锈 钢 ， 一 般 含 铬 量 不 低 于 13%。 当 钢 
量 超过 13% 时 ， 就 能 使 合金 在 大 气 中 自然 钝 化 ， 当 铬 含量 超过 18% 时 ， 就 能 使 合 
些 侵 蚀 性 较 强 的 介质 中 钝 化 ; 表现 出 良好 的 耐 腐蚀 性 能 。 

不 锈 钢 种 类 很 多 ,通常 在 空气 、 淡 水 等 弱 介 质 中 耐 蚀 的 钢 称 为 “普通 不 锈 钢 ”， 
碱 、 盐 等 化 工 介质 中 耐 蚀 的 钢 种 称 为 “耐酸 钢 "; 在 高 温 下 抗 氧 化 的 钢 种 称 为 “而 
不 锈 钢 的 “不 锈 ” 和 “ 耐 蚀 ”都 是 相对 的 ， 其 耐 蚀 性 主要 依靠 它 的 自 钝 性 ， 即 基于 
合金 的 可 钝 化 性 。 

按 组 织 结构 不 锈 钢 可 分 为 奥 氏 体 不 锈 钢 、 铁 素 体 不 锈 钢 、 马 氏 体 不 锈 钢 、 双 相 
和 沉淀 硬化 不 锈 钢 5 种 。 

1. 奥 氏 体 不 锈 钢 


奥 氏 体 不 锈 钢 是 通过 加 入 扩大 和 稳定 奥 氏 体 的 合金 元 素 ， 使 之 在 室温 下 维持 完 
氏 体 相 组 织 。 在 不 锈 钢 中 ， 奥 氏 体 不 锈 钢 最 为 重要 ， 其 生产 量 和 使 用 量 都 占 不 锈 钢 
和 用 量 的 70% 左 右 。 奥 氏 体 不 锈 钢 品 种 繁多 ， 用 途 也 最 为 广泛 ， 其 中 18 - 8 型 不 锈 
奥 氏 体 不 锈 钢 的 70%， 占 全 部 不 锈 钢 的 50%。 

奥 氏 体 不 锈 钢化 学 组 成 有 Cr - Ni 和 Cr - Mn 两 个 系列 ,根据 使 用 环境 的 不 同 
Mo、N、Cu、Si、Ti、Nb 等 元 素 ， 形 成 了 许多 种 钢 号 。 

奥 氏 体 不 锈 钢 不 仅 具有 优良 的 耐 蚀 性 能 ， 还 具有 良好 的 综合 力学 性 能 、 工 艺 性 
性 能 。 奥 氏 体 不 锈 钢 的 非 铁 磁性 和 良好 的 低温 韧性 ， 使 其 应 用 领域 更 为 扩大 。 需 要 

































































中 含 铬 
金 在 某 


在 酸 、 
热 钢 ”。 
Fe-Cr 


不 锈 钢 


全 的 奥 


总 产量 


钢 约 占 
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添加 





和 焊接 
指出 的 





是 ，Cr-Ni 系 奥 氏 体 不 锈 钢 强 度 、 硬 度 偏 低 ， 不 适宜 制作 承受 载荷 和 抗 磨 的 零 部 件 及 


设备 。 


-meme 材料 的 出 他 性 第 7 章 | 

在 许多 介质 环境 中 ， 奥 氏 体 不 锈 钢 常 发 生 点 腐蚀 、 缝 际 腐蚀、 应 力 腐蚀 破裂 、 腐 蚀 疲 
劳 等 。 国 内 外 对 点 腐蚀 研究 很 多 。 一 般 奥 氏 体 不 锈 钢 处 于 讽 素 离子 介质 中 大 多 发 生 点 腐 
蚀 。 点 腐蚀 的 发 生 大 都 与 钢 表 面 夹杂 物 、 第 二 相 、 成 分 不 均等 表面 结构 的 不 均匀 性 有 关 。 
ee 点 蚀 常 优先 出 现 。 研 究 表明 ， 不 锈 钢 中 添加 Cr、 

、Mo 能 有 效 地 提高 其 耐 点 腐蚀 性 能 。 

不 少 研究 表明 ， 不 锈 钢 的 点 蚀 、 缝 阶 腐蚀 、SCC 腐蚀 疲劳 等 几 种 局 部 腐蚀 关系 密切 。 

在 氢化 物 水 溶液 中 ,点 蚀 与 缝隙 腐蚀 关系 密切 ， 两 者 虽然 萌生 机 理 不 同 ， 但 发 展 机 理 
相同 。 均 有 闭塞 电池 腐蚀 特征 。 点 蚀 是 缝隙 腐蚀 的 特殊 形式 ， 缝 际 腐 刨 起 源 于 缝 内 点 蚀 
处 。 两 种 腐蚀 电化 学 过 程 相同 ， 差 别 在 于 缝隙 腐蚀 扩散 迁移 通道 比 点 包 要 长 。 

不 锈 钢 的 SCC 临界 电位 等 于 或 接近 于 点 腐蚀 电位 ， 如 70C 时 ，0. 5mol/L NaCl 溶液 
中 316L 不 锈 钢 点 腐蚀 电位 和 缝隙 腐蚀 电位 分 别 为 一 0.25V(SCE) 和 一 0.36V(SCE)。 在 
125'C 35% MgCl 溶液 中 ，316L 不 锈 钢 SCC 临界 电位 为 一 0. 36V (SCE) 接 近 于 缝隙 腐蚀 
临界 电位 。 

不 少 人 认为 孔 和 缝 队 有 “应 力 提 升 器 ”作用 ,促进 SCE 和 CF 裂纹 萌生 ， 有 人 认为 裂 

八 在 点 亿 孔 内 开 核 主要 是 孔 内 电介质 特殊 所 致 ， 即 筷 底 被 腐蚀 产物 (氧化 物 ) 覆 盖 、 孔 内 
pH 低 ( 近 于 1 或 更 低 )、 溶 液 富 集 Cl 、 孔 内 表面 旦 活化 态 。 

研究 表明 ， 在 应 力作 用 下 ，18 -8 不锈钢 和 Cl 体系 中 闭塞 溶液 的 临界 pH 为 1. 8， 说 
明 应 力促 使 闭塞 区 钝 化 能 力 减弱 。 应 力 还 使 合金 致 钝 电位 、 致 钝 电流 增 大 ， 断 裂 电 流 变 
负 ， 钝 化 区 变 罕 。 在 动 应 力作 用 下 316 不 锈 钢 腐蚀 电位 和 点 蚀 电位 均 低 于 未 加 应 力 时 
的 相应 电位 。 使 不 锈 钢 在 动 应 力作 用 下 ， 易 产生 均匀 腐蚀 和 点 腐蚀 。 有 应 力 时 的 恒 电位 极 
化 电流 大 于 无 应 力 时 ， 而 且 前 者 点 蚀 密 度 增加 。 应 为 增加 ， 点 刨 密度 和 直径 增 大 。 应 力 对 
点 蚀 形 核 ， 扩 展 均 起 促进 作用 ” 且 对 发 展 作用 更 为 明显 。 

2. 铁 素 体 不 锈 钢 


铁 素 体 不 锈 钢 是 在 室温 下 组 织 为 铁 素 体 的 具有 体 心 立方 晶 格 结构 的 铬 不 锈 钢 ， 它 已 有 

80 多 年 的 生产 历史 ， 是 应 用 较 早 的 一 种 不 锈 钢 。 它 的 特点 首先 是 无 法 通过 热处理 进行 强 
化 ， 因 为 Cr 含量 超过 12% 的 钝 铁 素 体 不 锈 钢 在 加 热 或 冷却 过 程 中 不 会 发 生 相 变 ， 其 次 ， 
在 各 类 不 锈 钢 中 ， 其 导热 系数 最 高 ， 而 线 膨胀 系数 较 小 ， 并 有 磁性 ; 第 三 ， 一 般 不 含 Ni， 
较 Cr- Ni 奥 氏 体 不 锈 钢 低廉 的 节 Ni 钢 ; 第 四 ， 其 铁 素 体 显 微 结构 从 本 质 上 决定 了 

它 的 冲击 韧性 差 ， 第 五 ， 存 在 475C 脆性 、c 相 脆 性 和 高 温 脆性 3 个 脆性 区 ， 而 且 焊 后 塑 
蚀 性 均 差 ;第 六 ， 虽 价格 较 低 ， 生 产 较 早 ， 但 其 缺点 使 它 的 应 用 长 期 以 来 受到 了 很 






































































































































普通 铁 素 体 不 锈 钢 按 主 合金 元 素 Cr 含量 的 范围 可 分 为 3 类 。 
(1) 低 Cr 类 。Cr 含量 约 为 11 外 一 14 中 ， 像 AISI 标准 中 的 400、405MF - 2， 国产 牌 
号 中 的 00Cr12、0Crl3 和 0CrAl 等 。 一 般 在 大 气 、 藻 饮水、 天 然 淡水 中 是 稳定 的 ,但 在 含 
CL 的 水 中 易 产生 局 部 腐蚀 ， 在 过 热 蒸汽 介质 中 具有 非常 高 的 稳定 性 ， 在 稀 硝 酸 中 是 稳定 
的 ， 在 还 原 性 酸 中 耐 蚀 性 差 。 常 作为 耐 热 钢 ， 用 于 汽车 排 气 阀 等 。 

(2) 中 Cr 类 。 含 Cr 量 在 14 外 一 19%， 如 AISI 标准 中 的 429、430， 国 产 牌 号 中 的 
1Crl7、1Crl7Mo 等 。 这 类 钢 焊 接 性 比 低 Cr 类 差 ， ee 耐 蚀 性 尚好 。 在 非 
氧化 性 酸 中 耐 蚀 性 很 差 。 常 用 于 生产 硝酸 工业 中 ， 如 制造 吸收 塔 、 热 交换 器 等 。 
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(3) 高 Cr 类 。 含 Cr 量 在 19%~30%， 如 AISI 标准 中 的 442、443， 国 产 牌号 中 的 

00Cr27Mo、00Cr30Mo2 等 。 它 是 铁 素 体 不 锈 钢 中 耐酸 腐蚀 和 耐 热 性 最 好 的 钢 。 耐 硝酸 腐 

蚀 ， 甚 至 在 硫酸 中 含有 Fe 、Cu- 等 离子 时 ， 也 具有 较 高 的 稳定 性 。 但 在 含有 CTL 的 介质 
中 耐 蚀 性 明显 下 降 ， 不 耐 烧碱 溶液 腐蚀 。 

普通 铁 素 体 不 锈 钢 耐 蚀 性 比 马 氏 体 不 锈 钢 要 好 ， 但 对 晶 间 腐蚀 比较 敏感 。 与 Cr - Ni 

奥 氏 体 不 锈 钢 相 比 ， 有 很 好 的 耐 应 力 腐蚀 破裂 性 能 ， 甚 至 认为 对 应 力 腐蚀 是 “免疫 ”的 。 

3. 马 氏 体 不 锈 钢 


马 氏 体 不 锈 钢 是 指 在 室温 下 具有 马 氏 体 组 织 的 一 种 铬 不 锈 钢 。 设 计 本 钢 种 就 是 利用 马 
氏 体 可 通过 热处理 进行 强化 的 优点 ， 使 钢材 适用 于 对 强度 、 硬 度 、 弹 性 和 耐 磨 性 等 力学 性 
能 要 求 较 高 ， 又 能 兼 有 一 定 耐 蚀 性 的 零 部 件 。 在 铬 含量 相当 的 各 种 不 锈 钢 中 ， 它 的 耐 蚀 性 
较 差 ， 定 位 在 弱 腐蚀 性 环境 中 使 用 。 所 以 ， 其 合金 成 分 简单 ， 除 Cr 含量 较 高 外 ， 添 加 提 
高 耐 蚀 性 的 元 素 种 类 和 含量 均 很 少 。 

在 各 类 不 锈 钢 中 ， 此 类 钢 焊接 性 能 较 差 .因此 ， 以 制作 单 件 等 部件 为 主 ， 用 作 焊 接 构 
件 的 少 ， 昌 可 焊 ， 但 工件 焊 前 需 预 热 ， 焊 后 要 处 理 ( 退 火 六 

由 于 碳 含量 对 本 钢 种 的 组 织 与 性 能 有 重大 影响 ,所 以 ， 习 惯 上 按 含 碳 量 范围 分 为 4 大 
类 ， @ 低 碳 类 ，C 含量 委 0. 15%，Cr 含量 为 12 几 14% ， 如 1Cr12、1Cr13; @ 中 碳 类 ， 
C 含量 为 0.2% 一 0.4 外 ，Cr 含量 为 12%% 一 进 % 如 2Crl3、4Crl3;， 图 高 碳 类 ，C 含量 为 
0.6%%~1.0%%，Cr 含 量 为 18%， 如 9Crl8\\ 9Crl8MoV 等 ; 轩 含 Ni 类 ，Ni 含量 之 1%，Cr 
含量 12. 0%， 如 2Crl3Ni2、1Crl7Ni2。 

马 氏 体 不 锈 钢 可 用 来 制造 硬度 高 的 耐 磨 部 件 或 量 丸 具 。 男 外 由 于 马 氏 体 不 锈 钢 不 耐 局 
部 腐蚀 ， 因 此 ， 在 具备 发 生 局 部 腐蚀 的 环境 中 ， 选 用 开 程 材料 时 要 谨慎 ， 以 防 发 生 腐 他 事 
故而 遭 损失 。 尤 其 要 注意 合理 的 热处理 ， 不 然 会 产生 晶 蚀 和 SCC 倾向 。 


4. 双 相 不 锈 钢 


双 相 不 锈 钢 是 不 锈 钢 的 一 个 重要 分 支 ， 即 指 在 其 固溶体 组 织 中 主要 由 两 相 组 成 ， 且 每 
Co Cr 含量 在 18%% 一 
28%，Ni 含 量 在 3% 一 10%， 有 些 钢 还 含有 Mo、Cu、Nb、Ti、N 等 合金 元 素 。 

六 类 信 综合 了 奥 氏 体 不 铺 钢 和 铁 认 体 不 锈 钢 的 特点 ， 与 铁 素 体 相 比 ， 骨 性 、 补 性 更 
高 ， 无 室温 脆性 ， 耐 晶 间 腐蚀 性 能 和 焊接 性 能 均 显 著 提高 ， 同 时 还 保持 有 铁 素 体 不 锈 钢 的 
475C 脆 性 以 及 导热 系数 高 ， 具 有 超 塑性 等 特点 。 与 奥 氏 体 不 锈 钢 相 比 ， 强 度 高 且 耐 唱 耻 
腐蚀 和 耐 毛 化 物 应力 腐 蚀 有 明显 提高 。 

双 相 不 锈 钢 具有 优良 的 耐 蚀 性 能 ， 与 其 他 类 型 不 锈 钢 相 比 具 有 以 下 特点 。 

(1) 含 钼 双 相 不 锈 钢 在 低 应 力 下 有 良好 的 耐 氯 化 物 应 力 腐蚀 性 能 ， 可 取代 在 此 介质 条 
件 下 易 发 生 应 力 腐蚀 破裂 的 奥 氏 体 不 锈 钢 18 - 8 型 。 

(2) 含 钼 双 相 不 锈 钢 具 有 良好 的 耐 点 蚀 性 能 ， 当 抗 点 蚀 当量 (PRE) 相 同时 ， 双 相 不 锈 
钢 与 奥 氏 体 不 锈 钢 的 临界 点 蚀 电位 相近 。 含 18% Cr 的 双 相 不 锈 钢 的 耐 点 蚀 性 能 与 
AISI316L 相当 。 含 25%Cr 的 、 尤 其 是 含 氮 的 高 铬 双 相 不 锈 钢 的 耐 点 蚀 和 缝 队 腐蚀 性 能 超 
过 了 AISI316L.。 

(3) 有 良好 的 耐 腐蚀 疲劳 和 磨损 腐蚀 性 能 。 

(4) 可 焊 性 良好 ， 焊 后 不 需 热处理 ， 焊 接 接头 有 良好 的 耐 蚀 性 。 
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(5) 双 相 不 锈 钢 在 300C 左 右 温度 下 使 用 时 ， 有 脆性 倾向 。 含 铭 量 越 低 ， 脆 性 相 的 危 
害 也 就 越 小 。 
双 相 不 锈 钢 具 有 良好 的 烛 接 性 能 ， 与 铁 素 体 不 锈 钢 及 奥 氏 体 不 锈 钢 相 比 ， 它 既 不 像 铁 
素 体 不 锈 钢 的 焊接 热 影响 区 ， 由 于 晶 粒 严重 粗 化 而 使 逆 毛 性 大 幅 降 低 ， 也 不 像 奥 氏 体 不 锈 
钢 那 样 ， 对 焊接 热 裂 纹 比较 敏感 
双 相 不 锈 钢 由 于 其 特殊 的 优点 ， 广 泛 应 用 于 石油 化 工 设备 、 海 水 与 废水 处 理 设备 、 输 
油 输 气管 线 、 造 纸 机 械 等 工业 领域 ， 近 年 来 也 被 研究 用 于 桥梁 承重 结构 领域 ， 具 有 很 好 的 
发 展 前 景 。 

5. 沉淀 硬化 不 锈 钢 

沉淀 硬化 不 锈 钢 ( 也 有 称 析出 强化 不 锈 钢 ) 常 用 于 核电 宇航 等 工业 ， 主 要 特点 是 一 类 具 
有 超 高 强度 的 不 锈 钢 。 沉 淀 硬化 不 锈 钢 分 为 马 氏 体型 、 半 奥 氏 体型 和 奥 氏 体型 3 类 。 马 氏 
体 中 又 分 马 氏 体 沉淀 硬化 型 和 马 氏 体 时 效 型 两 种 ， 前 者 含 C 含量 一 0. 1%， 加 入 Cu、Mo、 
Ti、Al 等 元 素 形成 中 间 相 或 碳化 物 依靠 时 效 处 理 产生 品格 沉 演 强化 ，Cr 含量 >17 中 基体 
含有 10% 左 右 的 e 铁 素 体 和 少量 残余 奥 氏 体 ， 后 者 要 求 售 C 含量 一 0. 03%， 加 入 Ni、Co 
强化 ，Cr 含量 之 12%， 基 体 为 高 位 错 密度 板 条 ， 半 奥 氏 体型 合 有 大 量 马 氏 体 ， 它 比 马 氏 
体 沉淀 硬化 型 不 锈 钢 有 更 好 的 综合 性 能 。 沉 淀 硬化 的 主要 元 素 是 AI， 其 含量 受 强化 效果 
和 = 铁 素 体 影响 。 奥 氏 体 型 沉 淀 硬化 不 锈 钢 是 用 Ti、A1 或 Ti、P、Mo、V 金属 间 化 合 物 
沉淀 强化 ，Cr - Ni 钢 有 时 还 加 入 微量 BCV、N 元 素 以 获得 良好 综合 性 能 ， 要 求 高 Ni( 
25%) 或 高 Mo 以 获得 稳定 奥 氏 体 相 ， 

沉淀 硬化 不 锈 钢 具有 高 强度 :高志 性 、 高 耐 他 性 高 氧化 性 和 优良 成 型 性 等 综合 性 
能 ， 被 广泛 应 用 于 尖端 工业 和 民用 工业 ， 如 飞机 结构 件 、 喷 气 机 发 动机 部 件 、 耐 氧化 零 


件 等 
7.1. 4 名 及 铝 合金 


铝 及 铝 合 金具 有 比 强度 高 、 塑 性 优良 、 导 电导 热 性 能 优异 等 特点 ， 并 具有 良好 的 加 工 
性 能 和 耐 蚀 性 能 ， 在 航空 航天 工业 、 兵 工 工业 及 建筑 、 电 气 、 化 学 、 运 输 等 民用 工业 领域 
都 有 广泛 应 用 。 
， 纯 铝 


纯 馈 具有 优良 的 导热 及 导电 性 能 ， 强 度 较 低 ， 塑 性 很 好 ， 是 常用 金属 材料 中 电位 最 
低 、 应 用 最 广 的 一 种 轻金属 。 铝 通常 处 于 钝 态 ， 在 大 气 和 大 部 分 中 性 溶液 中 ， 铝 表面 能 生 
成 一 层 致密 的 、 牢 固 附着 的 氧化 物 保护 膜 ， 具 有 足够 的 稳定 性 ， 其 钝 态 稳定 性 仅 次 于 Ti。 
但 当 介质 中 存在 某 种 阴离子 (如 Cl ) 时 ， 会 发 生 点 蚀 等 局 部 腐蚀 。 

铝 合 金具 有 两 性 特征 ， 它 既 能 溶解 在 非 氧 化 性 的 强酸 中 ， 又 能 溶解 于 碱 中 。 铝 在 酸 中 
腐蚀 生成 AT ， 在 碱 性 溶液 中 生成 AlO; 离子 。 铝 耐 硫 和 硫化 物 腐 蚀 ， 在 通 有 SO, 、H。S 
和 空气 的 蒸馏 水 中 ， 铝 的 腐蚀 速率 比 铁 和 铜 小 得 多 。 

馈 的 电位 非常 负 ， 与 正 电 性 金属 (Cu、Pt、Fe、Ni) 及 其 合金 接触 ， 发 生 电 偶 腐 蚀 ， 
最 危险 的 是 铝 与 铜 及 铜 合金 接触 。 

2. 铝 合 金 

在 纯 锅 中 加 入 一 些 其 他 金属 或 非 金 属 元 素 所 熔 制 的 合金 ， 不 仅 仍 具有 纯 铝 的 基本 特 
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性 ， 而 且 由 于 合金 化 的 作用 ， 使 铝 合 金 获 得 了 良好 的 综合 性 能 。 因 为 合金 元 素 的 加 入 主要 
是 为 了 获得 较 高 的 力学 、 物 理性 能 或 较 好 的 工艺 性 能 ， 所 以 一 般 铝 合金 的 耐 蚀 性 很 少 能 超 
过 纯 铝 ( 单 相 组 织 的 合金 比 多 相合 金 更 耐 蚀 )。 配 制 铝 合金 的 元 素 ， 主 要 有 铜 、 镁 、 锌 、 
锰 、 硅 以 及 稀土 元 素 等 。 根 据 工艺 来 分 ， 铝 合金 可 以 分 为 铸造 铝 合金 和 变形 铝 合 金 两 种 。 
铸造 铝 合金 包括 AL- Si 类 合金 ( 含 Si 量 宇 5%)、Al- Cu 类 合金 ( 含 Cu 量 宇 41%)、Al- Mg 
类 合金 ( 含 Mg 量 宇 5%)、Al- Zn 类 合金 、A1- Re 类 合金 ; 变形 铝 合 金 包括 防 锈 铝 合 金 、 
硬 馈 、 超 硬 铝 和 锻 铝 等 。 

骨 合 金 的 腐蚀 类 型 如 下 。 

1) 点 蚀 

点 蚀 是 铝 合金 最 常见 的 腐蚀 形态 之 一 。 在 大 气 、 淡 水 、 海 水 和 其 他 一 些 中 性 和 近 中 性 
水 溶液 中 都 会 发 生 点 蚀 ， 引 起 铝 合 金 点 蚀 应 具备 以 下 3 个 条 件 。 

(1) 水 中 必须 含有 能 抑制 全 面 腐蚀 的 离子 如 SOF 、SiOf 或 PON 等 。 

(2) 水 中 必须 含有 能 破坏 钝 化 膜 的 离子 , 如 Cl 。 

(3) 水 中 必须 含有 能 促进 阴极 反应 的 氧化 剂 。 

为 防止 铝 及 铝 合金 的 点 蚀 ， 应 消除 介质 中 产生 点 蚀 的 有 害 成 分 ， 如 尽 可 能 控制 环境 中 的 
氧化 剂 ， 去 除 溶解 氧 、 氧 化 性 离子 或 CL ;使 用 纯 锅 或 耐 点 蚀 性 能 好 的 Al- Mn、AlL- Mg 系 

2) 品 间 腐 蚀 

对 于 铝 合 金 ， 热 处 理 不 当 是 导致 铝 合 金发 生 品 间 腐 蚀 的 主要 原因 。 其 中 常 发 生 在 Al - 
Cu、Al- Cu- Mg、Al- Zn- Mg 系 合金 及 含 Mg 量 大 于 ;3% 的 Al - Mg 合金 中 。 例 如 ，Al - 
Cu 和 Al-Cu- Meg 合金 热处理 时 ;在 晶 界 上 连续 析出 富 Cu 的 CuAl 阴极 相 ， 蝇 界 上 产生 
贫 Cu 区 ，CuAl; 与 晶 界 贫 Cu 区 组 成 腐蚀 电池 ;引起 晶 间 腐 蚀 。 

Al-Zn- Mg 及 Mg 含量 大 于 3% 的 AL- Mg 合金 ， 由 于 热处理 不 当 而 在 晶 界 析出 阳 
极 相 MgZn;， 在 腐蚀 介质 中 ， 作为 阳极 相 发 生 溶解 ， 也 造成 晶 间 腐 蚀 。Mg 含量 小 于 
3% 的 Al- Mg 合金 ， 因 Meg; Al 相 数量 少 ， 不 会 在 晶 界 上 连续 析出 ， 因 此 不 发 生 唱 间 
腐蚀 。 

具有 晶 间 腐蚀 倾向 的 合金 ， 在 工业 大 气 、 海 洋 和 海水 中 都 可 能 发 生 晶 间 腐蚀 。 一 般 通 
过 适当 热处理 消除 晶 界 上 有 害 的 析出 相 ， 可 以 防止 晶 间 腐蚀 。 

-SCG 

对 于 纯 铝 和 低 强度 铝 合 金 ， 一 般 不 发 生 应 力 腐蚀 。 易 发 生 应 力 腐蚀 的 主要 是 高 强 铝 合 
金 ， 如 Al-Cu、Al-Cu-Meg 及 含 镁 量 大 于 5% 的 Al-Mg 合金、Al-Zn-Mg、Al-Mg- 
Zn - Cu 等 强度 较 高 的 铝 合 

铝 合 金 的 SCC 特征 属于 晶 间 破裂 ， 这 一 特征 表明 铝 合金 的 应 力 腐蚀 与 晶 间 腐蚀 有 关 。 
能 引起 铝 合 金晶 间 腐 蚀 的 因素 ， 再 加 上 应 力 的 作用 ， 就 能 导致 SCC。 
馈 合 金 在 大 气 中 ,尤其 是 在 海洋 大 气 和 海水 中 常 发 生 SCC。 在 不 含 Cl 的 高 温水 和 蒸 
汽 中 也 会 发 生 SCC。 应 力 越 高 ， 越 容易 发 生 SCC。 含 铜 、 镁 、 和 锌 量 高 的 铝 合金 应 力 腐蚀 敏 
感性 最 高 。 
防止 或 消除 铝 合金 SCC 的 主要 措施 : 进行 适宜 的 热处理 ， 消 除 应 力 ; 采取 合金 化 方 
式 ， 如 加 入 微量 的 Mo、Zr、V、Cr、Mn 等 元 素 ， 可 改善 应 力 腐蚀 性 能 ; 消除 残余 应 力 、 
采取 表面 包 履 技术 及 涂 层 保护 等 措施 。 
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4) 电 偶 腐 蚀 

于 铝 及 铝 合金 电位 较 负 ， 因 此 在 腐蚀 介质 中 ， 铝 及 铝 合金 与 大 多 数 金 属 接触 都 会 发 
电 偶 腐 蚀 ， 又 称 为 接触 腐蚀 。 常 用 的 合金 只 有 镁 、 冬 或 锅 比 铝 的 电位 低 ， 所 以 铝 合金 与 
其 他 大 多 数 金 属 接触 都 会 引起 加 速 腐蚀 ， 如 铝 与 铜 接触 就 是 危险 的 。 

为 了 防止 电 偶 腐 蚀 ， 当 铝 及 铝 合 金 必 须 与 其 他 电位 较 高 的 金属 材料 组 装 在 一 起 时 ， 要 
注意 电 绝缘 。 


7.1.5 铜 及 铜 合金 


铜 是 人 类 最 早 使 用 的 金属 ， 至 今 也 是 应 用 最 广 的 金属 材料 之 一 。 纯 铜 通常 呈 紫 红色 ， 
具有 良好 的 导电 、 导 热 性 ， 耐 蚀 ， 可 焊 ， 并 可 冷 、 热 加 工 成 管 、 棒 、 线 、 板 、 带 等 各 种 形 
状 的 半成品 ， 工 业 上 广泛 用 于 制作 导电 、 导 热 、 耐 蚀 的 器 材 。 

1， 纯 铜 


纯 铜 的 密度 为 8. 94X10’kg/m*， 属 于 重金 属 ， 其 熔点 为 1083C ， 晶 体 结构 为 面 心 立 
方 晶 格 。 纯 铜 最 突出 的 性 能 是 具有 高 的 导电 、 导 热 性 ，' 仅 次 于 银 而 居 第 二 位 。 工 业 上 纯 铜 
用 作 各 种 导线 、 电 缆 、 电 器 开关 等 导电 器 材 和 各 种 冷凝 管 、 散 热管 、 热 交换 器 、 真 空 电弧 
炉 的 结晶 器 等 。 特 别 是 导电 器 材 ， 其 用 量 占 铜 材 总 量 的 一 半 以 上 。 

铜 是 正 电 性 金属 ， 其 标准 电极 电位 为 水 宙 345V， 比 氢 高 ， 在 水 溶液 中 不 能 置换 氨 ， 
因此 ， 铜 在 许多 介质 中 化 学 稳定 性 都 很 好 。 
铜 在 大 气 中 耐 蚀 性 良好 ， 它 暴露 在 大 气 中 ， 能 在 表面 生成 难 溶 于 水 并 与 基底 金属 紧密 
结合 的 碱 性 硫酸 铜 或 大 性 碳酸 铜 薄 膜 ， 对 铜 有 保护 作用 可 防止 铜 继 续 腐蚀 。 铜 在 淡水 及 
蒸汽 中 耐 蚀 性 也 很 好 。 所 以 野外 架设 的 大 量 导线 、 水 管 、 冷 凝 管 等 ， 均 不 用 另 加 保护 。 

铜 在 海水 中 的 腐蚀 速率 不 大 ， 年 腐蚀 速率 约 为 "0. 05mm。 此 外 ， 铜 离子 有 毒性 ， 使 海 
生物 不 易 粘 附 在 铜 合金 件 表面 上 上， 避免 了 海 生物 的 腐蚀 ， 故 常用 来 制造 在 海水 中 工作 的 设 
备 或 舰 船 零件 。 加 六:0. 15%% 一 0.3%As 能 显著 提高 铜 对 海水 的 耐 蚀 性 。 
铜 在 非 氧化 性 的 酸 ( 如 HCI)、 碱 、 多 种 有 机 酸 (如 醋酸 、 柠 榜 酸 、 草 酸 等 ) 中 有 良好 的 
耐 蚀 性 。 但 是 ， 铜 在 氧化 剂 和 氧化 性 的 酸 ( 如 HNO: ) 中 不 耐 蚀 。 在 含 气 、NHT 或 CN- 等 
离子 的 介质 中 ， 因 形成 [CuCNH: )] 二 或 [Cu(CN),]” 络 合 离子 ,使 铜 迅 速 腐蚀 。 若 溶液 
中 含有 氧 或 氧化 剂 时 腐蚀 更 严重 。 

纯 铜 的 力学 性 能 不 高 ， 铸 造 性 能 不 好 ， 且 许多 情况 下 耐 蚀 性 也 不 高 。 为 了 改善 这 些 性 
能 ， 常 在 铜 中 加 入 合金 元 素 锌 、 锡 、 镍 、 铝 和 铅 。 为 了 某 些 特 殊 目 的 ， 有 时 还 加 入 硅 、 
钛 、 锰 、 铁 、 砷 、 磋 等 。 加 入 这 些 元 素 形 成 的 铜 合金 ， 或 是 比 纯 铜 有 更 高 的 耐 蚀 性 ， 或 是 
保持 铜 的 耐 蚀 性 的 同时 ， 提 高 了 力学 性 能 或 工艺 性 能 。 

2. 黄 铜 

黄 铜 指 以 锌 为 主要 合金 元 素 的 铜 合金 。 如 果 只 是 由 铜 、 锌 组 成 的 黄 铜 就 叫做 普通 黄 
铜 。 如 果 是 由 两 种 以 上 的 元 素 组 成 的 黄 铜 合金 就 称 为 特殊 黄 铜 ， 如 由 铅 、 锡 、 锰 、 镍 、 
铁 、 硅 组 成 的 铜 合 金 。 黄 铜 有 较 强 的 耐 磨 性 能 。 特 殊 黄 铜 又 叫 特种 黄 铜 ， 它 强度 高 、 硬 度 
大 、 耐 化 学 腐蚀 性 强 ， 切 削 加 工 的 机 械 性 能 也 较 突 出 。 由 黄 铜 所 制 成 的 无 颖 铜 管 ， 质 软 、 
耐 磨 性 能 强 。 黄 铜 无 缝 管 可 用 于 热 交 换 器 和 冷凝 器 、 低 温 管 路 、 海 底 运输 管 ， 制 造 板 料 、 
条 材 、 棒 材 、 管 材 ， 铸 造 零件 等 。 
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_ 材料 腐蚀 及 控制 工程 _ mmemmsnnee 


根据 所 加 合金 元 素 的 种 类 和 含量 不 同 ， 黄 铜 可 以 分 为 单 相 黄 铜 、 复 相 黄 铜 及 特殊 黄 铜 
3 大 类 。 锌 含量 少 于 36% 的 黄 铜 ， 室 温 下 的 显 微 组 织 由 单 相 的 a 固溶体 组 成 ， 称 为 a 黄 
铜 ; 锌 含量 在 36%~47% 范 围 内 的 黄 铜 ， 室 温 下 的 显 微 组 织 由 (a 十 B) 两 相 组 成 ， 称 为 (a 十 
B) 复 相 黄 铜 (两 相 黄 铜 : 锌 含量 超过 47% 的 黄 铜 ,室温 下 的 显 微 组 织 仅 由 8 相 组 成 ， 称 为 B 
黄 铜 ， 因 8B 相 太 多 ,脆性 大 ， 无 实用 价值 )。 特 殊 黄 铜 是 为 了 提高 黄 铜 的 耐 刨 性、 强度 、 
硬度 和 切削 性 等 ， 在 铜 - 锌 合金 中 加 入 少量 (一 般 为 1%~2%， 少 数 达 3% 一 4%， 极 个 别 






































的 达 5% 一 6%) 锡 、 铝 、 锰 、 铁 、 硅 、 镍 、 铅 等 元 素 ， 构 成 三 元 、 四 元 、 甚 至 五 元 合金 ， 





黄 铜 在 大 气 中 腐蚀 很 慢 ， 在 纯净 淡水 中 腐蚀 速率 也 不 大 ( 约 0.0025 一 0.025mmy/a)， 
在 海水 中 腐蚀 稍 快 ( 约 0.0075 一 0. Imm/a)。 水 中 的 气 化 物 对 黄 铜 的 腐蚀 影响 很 小 ， 握 化 





物 影 响 较 大 ， 而 碘 化 物 则 有 严重 影响 。 在 含有 0;:、CO;、Hs;S、SO;、 


NH; 等 气体 的 水 


中 ， 黄 铜 的 腐蚀 速率 剧 增 。 在 矿 水 尤其 是 含 Fe (SO,) 的 水 中 极 易 腐蚀 。 在 硝酸 和 盐酸 中 











纯 铜 好 。 





产生 严重 腐蚀 ， 在 硫酸 中 腐蚀 较 慢 ， 而 在 NaOH 溶液 中 则 耐 蚀 3 黄 铜 耐 冲击 腐蚀 性 能 比 


黄 铜 的 腐蚀 破坏 形式 除 一 般 性 腐蚀 及 高 速 介质 中 冲击 腐蚀 外 ， 还 有 两 种 特殊 的 腐蚀 破 


坏 形 式 ， 即 脱 锌 腐蚀 和 腐蚀 破裂 。 
(1) 黄 铜 脱 锌 腐蚀 是 黄 铜 的 主要 破坏 形式 , 特别 是 在 热 海 水 中 发 和 


E， 有 时 也 在 淡水 或 


大 气 环 境 中 发 生 。 黄 铜 在 中 性 溶液 中 ， 在 供 氧 不 充分 情况 下 ， 也 容易 发 生 脱 锌 腐蚀 。 





(2) 黄 铜 的 SCC 常 称 为 “ 季 裂 ” 或“ 氨 脆 ”"。 影 响 黄 铜 SCC 的 因素 有 腐蚀 介质 、 应 





力 、 合 金成 分 与 组 织 结构 。 某 些 合金 只 有 在 一 定 介质 及 特定 应 力 条 件 下 ， 


3. 青铜 


青铜 是 指 除 黄 铜 、- 白 铜 之 外 的 所 有 铜 合金 的 统称 。 按 成 分 可 分 为 锡 青 铜 


才 会 发 生 SCC。 





-其 主要 成 分 


是 锡 ， 无 锡 青 铜 (特殊 青铜 ) 一 一 其 主要 合金 成 分 没有 锡 ， 而 是 铝 、 钙 等 其 他 元 素 。 锡 是 少 而 
贵 的 金属 ， 因 而 目前 国内 外 广泛 采用 价格 便宜 、 性 能 更 好 的 特殊 青铜 或 特殊 黄 铜 来 代替 它 。 





青铜 按 主 要 添加 元 素 分 别 命 名 为 锡 青 铜 、 铝 青铜 、 皱 青铜 等 。 锡 
海水 腐蚀 ， 耐 冲击 腐蚀 ， 不 产生 SCC 和 脱 “ 锡 ”腐蚀 。 用 于 制造 泵 、 
等 要 求 耐 磨损 和 腐蚀 的 零件 ， 即 广泛 用 作 铸 件 和 加 工 产品 。 


7.1.6 镍 及 镍 合金 
镍 及 其 合金 具有 优良 的 耐 蚀 性 ， 强 度 高 、 塑 性 大 、 易 于 冷 热 加 工 ， 





青铜 耐 大 气 和 淡水 、 
齿轮 、 轴 承 、 旋 塞 





是 一 种 很 好 的 耐 蚀 


材料 。 镍 的 主要 用 途 是 作为 不 锈 钢 、 耐 蚀 合金 及 高 温 合金 的 添加 元 素 或 基体 。 但 是 ， 由 于 














Ni 资源 少 、 成 本 高 ， 故 其 应 用 受到 了 很 大 的 限制 。 
1. 镍 的 耐 蚀 性 








镍 的 标准 电极 电位 为 一 0. 25V， 在 电位 序 中 比 氧 仙 。 从 热力 学 上 看 ， 它 在 稀 的 非 氧化 











E 酸 中 ， 可 发 生 析 氧 反应 ,但 实际 上 ， 其 析 氧 速度 极其 缓慢 。 因 此 ， 








镍 耐 还 原 性 介质 腐 


























攻 冯 当时 让 





R= 





， 但 不 耐 HNO; 腐蚀 。 镍 的 氧化 物 溶 于 酸 而 不 溶 于 碱 ， 所 以 它 的 耐 蚀 性 随 着 溶液 pH 的 
高 而 增 大 ， 镍 及 其 合金 转 人 钝 态 而 趋 于 稳定 。 镍 对 NaOH 和 KOH 在 几乎 所 有 的 浓度 和 
度 下 都 耐 腐蚀 ， 镍 在 熔融 的 碱 中 也 耐 腐蚀 ， 故 镍 多 用 在 制 碱 业 上 ， 是 制作 熔 碱 的 优良 材 


镍 在 干燥 和 潮湿 的 大 气 中 都 非常 耐 蚀 ， 可 以 制造 硬币 。 但 镍 对 硫化 物 不 耐 蚀 ， 如 碱 中 
含有 硫化 物 尤其 含有 H:S、NasS 时 ， 在 高 温 会 加 速 镍 腐蚀 ， 也 会 发 生 SCC。 

镍 在 非 氧化 性 的 稀 酸 (如 盐酸 ) 中 在 室温 下 相当 稳定 。 

2. 镍 基 耐 蚀 合 金 


国外 最 早生 产 和 应 用 的 镍 基 耐 蚀 合 金 是 Ni - Cu(Monel) 合 金 ， 后 来 发 展 了 Ni - Mo、 
Ni- Cr 等 系列 耐 蚀 合金 。 工 业 上 常用 的 镍 基 合 金 主 要 有 : Ni- Cu 系 、Ni- Cr 系 及 Ni- 
Mo 系 等 。 
(1) Ni-Cu 系 合金 Ni、Cu 可 以 形成 无 限 固溶体 。 当 合金 中 Ni 含量 小 于 50% 时 ， 
其 腐蚀 性 能 接近 于 铜 ; 当 Ni 含量 大 于 50% 时 ， 其 腐蚀 性 能 接近 镍 。 最 著名 的 Ni- Ci 合金 
是 蒙 乃 尔 合金 ， 即 Ni70Cu28(Monel) 合 金 , 它 兼 有 镍 的 钝 化 性 和 铜 的 贵金属 性 。 即 在 氧化 
性 介质 中 较 纯 铜 耐 伺 ， 在 还 原 性 介质 中 较 纯 镍 耐 人 蚀 。 一 般 镍 、 铜 合金 对 讽 素 元 素 、 中 性 水 
溶液 ， 一 定 浓 度 、 温 度 的 苛 性 碱 溶液 以 及 中 等 温度 的 稀 HCL HSO 及 H;PO, 都 耐 蚀 。 
在 各 种 浓度 和 温度 的 氢 氟 酸 中 特别 耐 蚀 ， 其 性 能 仅 次 于 铂 和 银 z Ni - Cu 合金 常用 来 制造 
与 海水 接触 的 零件 、 矿 山水 泵 及 食品 、 制 药 业 等 方面 使 用 的 设备 。 

(2) Ni- Cr 系 合 金 。 这 类 合金 的 代表 就 是 因 科 镍 尔 合 金 (0Crl5Ni75Fe)， 多 作为 高 强 
度 耐 热 材料 。 其 特点 是 在 还 原 性 介质 中 保持 相当 耐 蚀 性 的 同时 ， 在 氧化 性 介质 中 也 具有 高 
的 稳定 性 ， 而 且 远 高 于 纯 镍 和 Ni- Cu 合金 二 它 是 能 抗 热 MgCl 腐蚀 的 少数 几 种 材料 之 
一 。 它 无 应 力 腐蚀 倾向 ， 故 常用 于 制作 核 动力 工程 的 蒸发 器 管束 。 它 在 高 温 下 具有 很 高 的 
力学 性 能 和 抗 氧 化 性 能 ， 通 常用 作 高 温 材 料 如 燃气 轮机 的 叶片 等 零件 。 

(3) Ni- Mo 系 合 金 。 镍 和 外 能 形成 一 系列 的 固溶体 它 是 高 耐 蚀 的 镍 基 合金 ， 具 有 
很 好 的 力学 性 能 。 在 HCI 等 还 原 介质 中 有 极 好 的 耐 蚀 性 ， 但 当 酸 中 有 和 氧 或 氧化 剂 时 ， 耐 
蚀 性 显著 下 降 。 常 用 的 有 : 0Ni65Mo28Fe5V( 哈 氏 合金 B) 、Ni60Mol9Fe20( 哈 氏 合金 A)、 
00Ni70Mo28( 哈 氏 合金 B=2)、Ni60Crl6Mol6W4( 哈 氏 合金 C) 及 0Cr7Ni25Mol6( 哈 氏 合 
金 N) 等 系列 。 哈 氏 合金 C 在 室温 耐 所 有 浓度 的 HCl 和 氢 氟 酸 腐蚀 ， 在 王 水 中 ， 也 具有 一 
定 的 耐 蚀 性 。 哈 氏 合金 N 是 一 种 耐 高 温 氟 化 物 熔 盐 腐蚀 、 高 强度 、 抗 辆 照 、 易 焊接 、 可 变 
形 的 低 Ni- Cr- Mo 型 合金 。 

Ni- Mo 系 合金 几乎 对 所 有 涤 度 、 温 度 的 磷酸 都 耐 蚀 ， 但 它们 一 般 不 耐 硝酸 腐蚀 。 


7.1.7 钛 及 钛 合金 


钛 是 一 种 银白 色 的 过 渡 金 属 ， 其 特征 为 重量 轻 、 强 度 高 、 具 金属 光泽 ， 亦 有 良好 的 抗 
腐蚀 能 力 。 由 于 其 良好 的 耐 高 温 、 耐 低温 ， 抗 强酸 ， 抗 强 碱 ， 以 及 高 强度 、 低 密度 、 稳 定 
的 化 学 性 质 ， 被 美誉 为 “太空 金属 "。 詹 能 与 铁 、 铝 、 钒 或 钼 等 其 他 元 素 熔 成 合金 ， 造 出 
高 强度 的 轻 合金 。 一 般 多 用 于 航天 、 航 空 、 导 弹 、 火 箭 及 核反应 堆 工 程 等 尖端 领域 以 及 用 
作 医 用 人 体 植 人材 料 ( 义 肢 、 骨 科 移 植 及 牙科 器 械 与 填充 物 )、 运 动用 品 、 珠 宝 、 手 机 等 。 
近年 来 在 化 工 、 石 油 、 海 水 淡化 及 造纸 等 民用 工业 中 也 得 到 广泛 的 应 用 。 
. 纯 钛 


钛 是 热力 学 上 很 活泼 的 金属 ， 其 平衡 电极 电位 为 一 1. 630V， 可 见 其 化 学 活性 很 高 。 
但 詹 是 一 个 高 钝 化 的 金属 ， 在 许多 介质 中 ， 詹 极 耐 蚀 ， 这 是 由 于 它 具 有 很 强 的 自 钝 性 ， 其 
竺 别 容易 生成 一 层 牢固 附着 的 致密 的 氧化 物 保护 膜 。 新 鲜 的 钛 表面 只 要 一 暴露 在 空气 
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或 水 淤 液 中 立即 会 自动 形成 一 层 新 的 氧化 膜 。 铁 在 水 溶液 中 的 再 钝 化 过 程 不 到 0. 1s。 詹 
的 耐 蚀 性 取决 于 能 否 钝 化 ， 若 钝 化 ， 詹 很 耐 创 ; 若 不 钝 化 ， 詹 非常 活泼 ， 发 生 强烈 的 化 学 
反应 。 詹 可 以 在 含 氧 的 溶液 中 保持 稳定 的 钝 性 ， 因 而 钛 具有 极 好 的 耐 蚀 性 能 。 

在 氧化 性 的 含水 介质 中 ， 詹 能 钝 化 ， 其 钝 化 特点 有 3 个 。 

(1) 致 钝 电位 低 ， 即 詹 容 易 钝 化 ， 在 稍 具 有 氧化 性 的 氧化 剂 中 就 可 钝 化 。 

(2) 稳定 钝 化 区 长 ， 即 钝 态 十 分 稳定 ， 不 易 过 钝 化 。 具 有 高 钝 态 稳定 性 是 由 于 表面 上 
生成 具有 较 高 氧 超 电压 的 TiO, 钝 化 膜 。 
(3) 在 CI 离子 存在 时 ， 钝 态 也 不 受 破坏 ， 即 钛 具有 耐 氧化 物 腐蚀 的 电化 学 特征 。 
詹 在 大 气 和 土壤 中 极其 耐 侧 ， 在 中 性 和 弱酸 性 氧化 物 溶液 中 有 良好 的 耐 蚀 性 。 如 
FeCls 和 CuCl 等 起 能 引起 大 多 数 金属 和 合金 产生 点 蚀 ， 但 对 詹 却 起 缓 蚀 作用 ， 即 在 氧化 
区 溶液 或 海水 中 耐 点 蚀 。 詹 的 耐 热 性 很 好 ， 熔 点 高 达 1675C 。 在 常温 下 ， 詹 可 以 安然 无 关 
也 躺 在 各 种 强酸 强 碱 的 溶液 中 。 就 连 最 凶猛 的 酸 一 一 王 水 (1 体积 浓 硝 酸 和 3 体积 浓 盐 酸 的 
混合 液 )， 也 不 能 腐 他 它 。 钛 对 一 些 有 机 酸 、 果 汁 、 食 品 等 耐 合 2 

侏 对 纯 的 非 氧化 性 酸 (盐酸 、 稀 硫酸 ) 不 耐 他， 腐蚀 速 率 随 温度 升 高 而 增加 。 钛 对 氧气 
酸 、 高 温 的 稀 磷酸 ， 室 温 浓 磷 酸 也 不 耐 亿 。 钛 在 稀 碱 液 中 耐 蚀 。 但 高 浓度 (二 22%) 和 高 温 
下 ， 则 不 耐 蚀 ， 詹 在 无 水 的 氧化 性 介质 中 是 危险 的 。 如 在 含 NO, 多 、 含 水 少 的 红 发 烟 硝 
酸 中 能 着 火 ， 在 元 气 中 也 如 此 。 

2， 钛 合 全 


詹 是 同 素 异 构 体 ， 熔 点 为 1720G3、 在 低 于 882C 时 旦 密 排 六 方 晶 格 结构 ， 称 为 c 钛 ; 
在 882C 以 上 呈 体 心 立 方 晶 格 结构 ， 称 为 B 钛 。 利 用 詹 的 上 述 两 种 结构 的 不 同 特点 ， 添 加 
适当 的 合金 元 素 ， 使 其 相 变温 度 及 相 分 含量 逐渐 改变 而 得 到 不 同 组 织 的 钛 合金 (Itanium 
alloys) 。 室 温 下 ， 钛 合金 有 3 种 基体 组 织 ， 钛 合金 也 就 分 为 以 下 3 类 : a 合金 ，(a 十 B) 合 
金 和 8B 合金 。 中 国 分 别 以 TA、TC、TB 表示 。 

(1) a 铁合金 它 是 a 相 固溶体 组 成 的 单 相合 金 ， 不 论 是 在 一 般 温 度 下 还 是 在 较 高 的 
实际 应 用 温度 下 ， 均 是 a 相 , 组 织 稳定 ， 耐 磨 性 高 于 纯 钛 ， 抗 氧化 能 力 强 。 在 500 一 600C 
的 温度 下 ， 仍 保持 其 强度 和 抗 蠕 变性 能 ， 但 不 能 进行 热处理 强化 ,室温 强 度 不 高 。 

(2) B 钛 合金 。 它 是 B 相 固溶体 组 成 的 单 相 合金 ， 未 热处理 即 具 有 较 高 的 强度 ， 淳 火 、 
时 效 后 合金 得 到 进一步 强化 ， 室 温 强度 可 达 1372 一 1666MPa， 但 热 稳定 性 较 差 ， 不 宜 在 高 
温 下 使 用 。 

(3) a 十 B 钛 合金 。 它 是 双 相 合金 ， 具 有 良好 的 综合 性 能 ， 组 织 稳定 性 好 ， 有 和 良好 的 韦 
性 、 塑 性 和 高 温 变形 性 能 ， 能 较 好 地 进行 热 压 力 加 工 ， 能 进行 深 火 、 时 效 使 合金 强化 。 热 
处 理 后 的 强度 约 比 退火 状态 提高 50% 一 100%。 高 温 强度 高 ， 可 在 400 一 500Y 的 温度 下 长 
期 工作 ， 其 热 稳定 性 次 于 a 钛 合金 。 

3 种 钛 合金 中 最 常用 的 是 a 钛 合金 和 a 十 B 钛 合金 。a 钛 合金 的 切削 加 工 性 最 好 ，a 十 B 
钛 合金 次 之 ，B 钛 合金 最 差 。 

合金 还 可 按 用 途 分 为 耐 热合 金 、 高 强 合 金 、 耐 刨 合金 ( 钛 - 钥 ， 钛 -外 合金 等 )、 低 温 
合金 以 及 特殊 功能 合金 ( 钛 - 铁 贮 氨 材 料 和 詹 - 镍 记忆 合金 ) 等 。 

3. 钛 的 局 部 腐蚀 


与 不 锈 钢 、 镍 基 合 金 、 铜 合金 和 铝 合 金 等 相 比 ， 工 业 钝 钛 具有 较 高 的 耐 局 部 腐蚀 性 
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老 。 耐 点 蚀 性 能 极 佳 ， 对 晶 间 腐蚀 、 应 力 腐蚀 、 腐 蚀 疲劳 等 均 不 敏感 ， 仅 在 极 个 别 的 介质 
P 才 可 能 发 生 。 但 Ti 和 其 他 钝 化 金属 一 样 较 易 发 生 缝隙 腐蚀 ， 在 极 少 数 情况 下 ， 也 能 发 
生 选 择 性 腐蚀 和 接触 腐蚀 。 
(1) 点 腐蚀 。Ti 在 氧化 物 介质 中 的 点 蚀 电位 都 很 高 ， 耐 点 蚀 性 能 比 不 锈 钢 和 镍 都 好 ， 
一 般 在 温度 低 于 80'C 时 不 会 发 生 点 蚀 。 
(2) 缝隙 腐蚀 。 詹 耐 颖 隙 腐蚀 能 力 比 不 锈 钢 、 镍 等 都 好 ， 钛 对 缝隙 腐 蚀 的 敏感 性 随 氯 
化 物 溶液 的 温度 、 浓 度 的 增加 而 提高 。 一 般 认为 ， 在 温度 低 于 120C 的 氧化 物 溶液 中 很 难 
发 生 缝隙 腐蚀 ， 深 液 中 pH 越 高 ， 钛 的 缝隙 腐蚀 的 孕育 期 就 越 长 ，pH 二 13.2 时 ， 詹 一 般 
不 发 生 缝隙 腐蚀 。 
(3) 焊 区 腐蚀 。 焊 区 腐蚀 是 匆 及 钛 合金 一 种 重要 的 腐蚀 形式 。 研 究 表明 ， 杂 质 铁 和 铬 
在 焊 区 分 布 的 变化 是 引起 焊 区 腐蚀 的 主要 原因 。 在 毛 化 氧气 体 、 高 温 本 樟 酸 溶液 和 含 硼 气 
酸根 的 镀 Cr 溶液 中 ， 均 发 现 钛 焊 区 腐蚀 。 

(4) 应 力 腐 蚀 开裂 。 应 力 腐蚀 开裂 是 钛 及 其 合金 的 一 种 重要 破坏 形式 。 工 业 纯 钛 在 
水 溶液 中 一 般 不 发 生 应 力 腐蚀 开裂 。 詹 合金 在 热 盐 、 甲 醇 氧化 物 溶液 、 红 硝酸 甚至 在 氨 
化 钠 水 溶液 中 都 发 生 过 应 力 腐蚀 开裂 。 研 究 表明 ”: 詹 及 詹 合 金 的 应 力 腐蚀 开裂 属于 氢 
脆 型 。 
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工程 实例 、 ra 


1 人 在 破 系 清洗 液 中 的 认 人 

热 交换 钛 管 ( 壁 厚 0. Sinm, JIS2 Nn 某 钢 厂 
的 海水 冷却 型 热 交换 器 厌 用 铜 合金 管 ， 现 准 备 了 一 台新 的 然 热 交换 器 ， 在 工厂 保管 ( 自 
然 大 气 下 ) 环 境 下 显 不 会 腐蚀 ， 唯 一 的 可 能 是 残留 洗 液 含有 腐蚀 性 介质 。 在 约 一 个 月 
以 前 ， 进 行 通 水 试验 ( 试 运行 )， 曾 使 用 碱 洗 液 清洗 ， 洗 液 是 含 葡萄糖 酸 钠 等 表面 活 剂 的 
氨 氧 化 钾 溶 液 。 在 腐蚀 实验 室 进 行 了 拟 腐蚀 试验 ， 结 果 表明 ， 钛 在 纯 氢 氧化 钾 溶 液 中 腐 
蚀 速 率 很 慢 ， 但 当 氢 氧化 钾 溶 液 中 含 葡萄 糖 酸 钠 后 ， 就 会 发 生 强烈 腐蚀 。 后 来 改变 了 清 
洗 液 成 分 ， 就 不 再 发 生 此 类 腐蚀 问题 了 。 

2. 钛 因 溶液 涡流 引起 的 冲刷 腐蚀 

钛 基本 上 是 耐 冲刷 腐蚀 的 。 例 如 ， 在 海水 中 ， 在 10m/s 高 流速 下 不 存在 腐蚀 问题 ， 
完好 无 损 。 实 际 应 用 中 ， 通 常 海水 热 交 换 器 发 生 腐蚀 的 事例 也 没有 。 但 在 肥料 厂 曾 遇 到 
一 合 腐 蚀 事例 ， 即 在 钛 单 管 热 交管 中 ，130 一 145C 的 粉 桨 ( 含 高 浓度 毛 化 物 溶液 )， 以 
40m/s 超 高 速 在 管内 流动 ， 使 用 较 短 时 间 就 产生 了 多 个 圆 形 的 侵蚀 坑 。 该 热 交管 是 壁 厚 
不 等 的 管 焊接 而 成 的 。 这 并 不 是 原 设计 ,而 是 在 更 换 接 头 时 ,手头 无 合适 的 管 而 用 不 等 
厚 管 焊 上 去 而 造成 的 。 由 于 焊接 处 壁 厚 有 一 个 落差 。 因 此 产生 了 局 部 溺 流 引起 的 冲刷 府 
蚀 。 进 一 步 解析 腐蚀 状况 发 现 ， 落 差 角度 与 腐蚀 坑 数 量 有 一 定 的 关系 ， 即 角度 越 大 ， 腐 
蚀 坑 数量 越 少 。 因 而 作为 防 蚀 措施 ， 应 对 落差 处 打磨 处 理 ， 尽 量 平 滑 过 渡 。 另 外 ， 实 际 
生产 中 也 应 尽量 使 用 壁 厚 相 同 的 管 。 

区 资料 来 源 : 吴 全 兴 。 钛 的 腐蚀 事例 及 防 蚀 方法 。 钛 工业 进展 ，1995(5). 
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7.1.8 镁 及 镁 合金 


镁 是 地 壳 中 储藏 量 较 多 的 金属 之 一 ， 仅 次 于 铝 和 铁 ， 占 第 三 位 。 镁 是 比重 最 小 的 金属 


之 一 (比重 为 1.73g/cms) 











。 镁 及 镁 合金 具有 比 强度 高 、 比 刚度 高 ， 并 具有 高 的 抗震 能 力 、 


电磁 屏蔽 性 能 优异 、 易 回收 等 一 系列 优点 ， 是 汽车 、 电 子 、 航 空 航天 、 国 防 军工 、 仪 表 、 





光学 仪器 等 领域 的 重要 结构 材料 之 一 ， 目 前 镁 合金 是 最 活性 的 保护 屏 材料 。 








. 镁 的 腐蚀 行为 和 影响 因素 














镁 是 一 种 非常 活泼 的 金属 ， 在 25'C 时 的 标准 电位 为 一 2. 35V， 并 且 在 常用 介质 中 的 电 
极 电位 也 很 低 ， 其 腐蚀 电位 依 介质 而 异 ， 一 般 在 一 1. 64 一 十 0.5V 之 间 。 在 自然 环境 中 的 




















腐蚀 电位 约 为 一 1. 5 一 一 1. 3V， 在 海水 中 的 稳定 电位 为 一 1.6 一 一 1.5V， 是 工业 合金 中 最 
负 的 。 镁 的 电位 虽然 很 负 ， 但 镁 极 易 钝 化 ， 其 钝 化 性 能 仅 次 于 铝 ， 但 由 于 其 氧化 膜 一 般 都 
玻 松 多 孔 ， 故 镁 和 镁 合金 具有 极 高 的 化 学 和 电化 学 活性 ， 即 耐 蚀 性 能 较 差 。 

镁 在 大 气 条件 下 和 中 性 溶液 中 的 腐蚀 过 程 略 有 不 同 , ,后 者 的 腐蚀 几乎 是 纯 氨 去 极 化 的 
腐蚀 过 程 。 而 前 者 ， 在 薄 的 水 膜 情况 下 ， 阴 极 以 毛 去 极 化 为 主 , 但 随 金 属 表面 上 的 水 膜 愈 
薄 ， 或 者 空气 中 的 相对 湿度 愈 低 ， 氧 去 极 化 的 作用 愈 显著 。 

镁 在 各 种 pH 下 都 能 发 生 析 氢 腐 蚀 。 在 酸性 ， 中 性 或 弱 碱 性 洲 液 中 ， 镁 被 腐蚀 而 生成 

















Mg “离子 。 镁 在 pH 为 








1 一 12 或 以 上 的 碱 性 区 ， 由 于 生成 稳定 的 Mg(OH); 膜 而 钝 化 ， 


因而 是 耐 蚀 的 。 镁 在 含有 F 的 溶液 中 也 比较 稳定 ， 这 是 因为 在 含有 F 的 溶液 中 能 生成 一 
层 不 溶 的 MgF; 膜 而 耐 蚀 。 镁 在 铬 酸 和 铬 酸 盐 中 也 较为 稳定 。 
镁 的 另 一 个 特点 是 具有 较 大 的 负 差 异 效 应 。 即 在 一 些 介质 中 ， 如 质量 分 数 为 3% 的 


NaCl、 质 量 分 数 为 3% 的 


MegCl 介质 中 ， 当 镁 同 其 他 阴极 性 金属 接触 时 ， 镁 的 局 部 电池 作 


用 得 到 加 强 ， 即 镁 的 析 氢 腐蚀 速率 增 大 。 当 它 接触 阴极 性 金属 或 镁 中 含有 阴极 性 组 元 时 ， 


会 强烈 加 速 腐 蚀 。 


影响 镁 和 位 合 爹 耐 亿 性 的 因素 如 下 。 





(1) 化 学 成 分 的 影响 


。 镁 中 一 般 含 Fe、Ni、Al、Ca、K、Si 等 杂质 。 其 中 最 有 害 的 是 


Fe、Ni、Co、Cu 等 ， 这 些 元 素 通常 以 杂质 元 素 形式 存在 ，Fe 不 能 溶 于 固 溶 态 镁 中 ， 以 金 


属 铁 形式 分 布 于 晶 界 处 ， 





而 Ni、Cu 等 在 镁 中 溶解 度 很 小 常 形成 Mg Ni、Mgs Cu 等 金属 间 





化 合 物 ， 以 网 状 形式 分 布 于 晶 界 处 ,会 强烈 加 速 镁 在 氧 去 极 化 过 程 中 的 腐蚀 。 纯 度 为 
99. 9% 的 工业 纯 镁 在 0. 5mol/L 的 NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 速率 比 纯度 为 99. 99% 的 高 纯 镁 大 两 
个 数量 级 。 因 此 ， 为 了 提高 镁 的 耐 蚀 性 ， 一 般 限 定 镁 中 杂质 含量 ， 如 w(Fe) 为 0.017%、w 
(CW) 为 0.1%、CO(ND 为 0.005% 等 。 











(2) 热处理 的 影响 。 


热处理 对 镁 合金 耐 蚀 性 的 影响 主要 是 析出 相 的 影响 。 凡 是 导致 析 





出 金属 间 化 合 物 的 热处理 ， 通 常 都 会 降低 镁 合金 的 耐 蚀 性 。 例 如 ，Mg -1.8Nd-4.53Ag- 
4. 8Pb -3. 83Y 固溶体 型 合金 ， 固 深 态 比 铸 态 具 有 较 高 的 耐 蚀 性 。 但 时 效 处 理 后 ， 由 于 析 
出 弥散 的 阴极 相 而 使 合金 耐 蚀 性 变 得 比 铸 态 还 低 。 经 过 固 溶 处 理 使 第 二 相 不 能 完全 溶解 的 
合金 ， 如 Mg -5.39Sn -8. 5Li-5.0La 合金， 反而 使 第 二 相 更 加 分 散 ， 其 耐 蚀 性 较 铸 态 低 。 
如 再 进行 时 效 处 理 ， 耐 蚀 性 将 进一步 降低 。 对 于 含 锌 量 小 于 1% 的 镁 铝 锰 合 金 ， 如 果 固 溶 
处 理 时 采取 空冷 ， 则 与 固 溶 并 时 效 处 理 的 相 比 ， 其 腐蚀 速率 差别 不 大 。 含 锌 量 为 3% 的 合 
金 ， 如果 采 用 相似 的 冷却 ， 则 仅 固 溶 处 理 比 固 溶 并 时 效 处 理 后 的 腐蚀 速率 略 高 ， 热 处 理会 





























使 腐蚀 速率 提高 2~5 倍 ， 如 果 固 溶 处理 后 还 进行 时 效 处 理 ， 则 提高 的 倍数 较 低 。 

2. 各 种 条 件 下 镁 合金 的 腐蚀 行为 

镁 合金 的 腐蚀 主要 为 以 下 几 种 。 

(1) 大 气 腐蚀 。 镁 在 大 气 中 腐蚀 的 阴极 过 程 是 氧 的 去 极 化 ， 其 耐 蚀 性 主要 取决 于 大 气 
的 湿度 及 污染 程度 。 通 常 ， 潮 湿 的 环境 对 镁 合金 的 腐蚀 ， 只 有 当 同 时 存在 腐蚀 性 颗粒 的 附 
着 时 才 发 生 作用 。 如 果 大 气 清 洁 ， 即 使 湿度 达到 100%， 镁 合金 表面 也 只 有 一 些 分 散 的 腐 
蚀 点 。 但 是 当 大 气 污浊 ， 有 腐蚀 性 颗粒 在 镁 合金 表面 构成 阴极 时 ， 则 表面 迅速 生成 灰色 的 
腐蚀 产物 。 大 气 中 含有 硫化 物 和 氯 化 物 将 加 速 镁 的 腐蚀 ， 大 气 中 SO; 含量 达 100mg/m 
时 ， 腐 蚀 速 率 增加 ， 生 成 可 溶性 的 硫酸 盐 ， 因 此 镁 在 工业 大 气 和 海洋 大 气 中 是 不 耐 蚀 的 。 
在 干燥 的 清洁 空气 中 ， 由 于 表面 膜 的 保护 作用 而 基本 稳定 。 
(2) 在 各 种 介质 中 的 腐蚀 。 镁 及 其 合金 在 大 多 数 有 机 酸 、 无 机 酸 和 中 性 介质 中 均 不 
耐 腐蚀 ， 甚 至 在 蒸馏 水 中 ， 去 除了 表面 膜 的 镁 合金 也 会 因为 发 生 腐蚀 而 析 氢 。 但 在 铬 酸 
中 由 于 镁 表面 钝 化 而 较为 稳定 。 在 含有 CL 及 SO 的 溶液 中 腐蚀 速率 较 大 ， 而 在 含有 
SiOF" 、CrOf 、CrsO;” 、POi 、F- 等 离子 的 溶液 中 > 由 于 可 能 形成 保护 性 的 表面 膜 而 腐 
蚀 速 率 较 小 。 镁 在 碱 中 耐 蚀 性 好 ， 由 于 Mg(OHD3 沉淀 膜 的 存在 ， 对 基体 具有 很 好 的 保护 
作用 









































(3) 电 偶 腐蚀 与 全 面 腐蚀 。 由 于 电极 电位 较 绝 大 多 数 金属 低 ， 当 镁 及 其 合金 与 其 他 金 
属 接 触 时 ， 一 般 作为 阳极 发 生 电 偶 腐蚀 阴极 可 以 是 与 镁 直接 有 外 部 接触 的 异种 金属 ， 也 
可 以 是 镁 合金 内 部 的 第 二 相 或 杂质 相对 于 氧 过 电位 较 低 的 金属 如 Fe、Ni、Cu 等 ， 作 为 
杂质 在 合金 内 部 与 镁 构成 腐蚀 微 电 池 ， 导致 镁 合金 发 生 严 重 的 电 偶 腐蚀 。 而 那些 具有 较 高 
氧 过 电位 的 金属 ， 如 AI Zn、Cd 等 ， 对 镁 合金 的 腐蚀 作用 相对 较 小 。 镁 合金 基体 与 内 部 
第 二 相形 成 的 电 倡 腐蚀 在 宏观 上 为 全 面 腐蚀 区 Hiroyuki 等 研究 了 AZ91D 合金 在 大 气 条 件 
下 与 异种 金属 的 接触 腐蚀 行为 ， 发 现 中 碳 钢 和 SUS304 不 锈 钢 与 镁 接触 加 速 其 电 偶 腐 蚀 ， 
而 经 阳极 氧化 的 铝 合 金 则 降低 镁 合金 的 腐蚀 效应 。 

(4) 点 蚀 与 丝 状 腐蚀 。 镁 是 自 钝 化 金属 ， 当 暴露 于 含 CL 的 非 氧 化 性 介质 中 ， 在 自 腐 
蚀 电位 下 发 生 点 蚀 ， 在 中 性 和 碱 性 盐 溶液 中 呈现 典型 的 点 蚀 特征 。 将 Mg - Al 合金 浸入 
NaCl 溶液 中 ， 经 过 一 定 的 诱导 期 ， 产 生 点 蚀 。 点 蚀 的 发 生 可 能 是 由 于 沿 Mg Al 网 状 结 
构 的 选择 性 侵蚀 造成 的 ， 随 后 伴 有 唱 粒 的 碎 裂 和 脱落 。 
在 镁 合金 的 保护 性 涂 层 和 阳极 氧化 膜 下 面 ， 可 能 发 生丝 状 腐蚀 。 没 有 涂 层 的 纯 镁 不 会 
发 生丝 状 腐蚀 ， 但 是 未 经 涂 覆 的 AZ91 合金 也 能 发 生丝 状 腐蚀 。 这 可 能 是 由 于 合金 表面 自 
然 形 成 保护 性 的 氧化 物 膜 所 致 。 这 种 丝 状 腐蚀 被 氧化 物 膜 所 覆盖 ， 并 由 于 析 氢 而 导致 保护 
性 氧化 物 膜 的 破裂 。 

(5) 应 力 腐蚀 破裂 与 氧 脆 。Mg - Mn 合金 和 Mg - Zn - Zr 合金 对 应 力 腐蚀 破裂 (SCC) 
不 敏感 。 而 Mg -Al- Zn 合金 具有 应 力 腐蚀 开裂 的 倾向 。 镁 的 SCC 主要 有 穿 晶 型 的 ， 也 有 
晶 间 型 的 。Mg - Al- Zn 合金 沿 晶 界 生成 Mg Ah: 沉淀 ， 其 SCC 是 晶 间 型 的 ， 并 且 由 于 
MgHs 的 形成 而 导致 氧 脆 。 

在 pH 大 于 10.2 的 碱 性 介质 中 ， 镁 合金 非常 耐 SCC。 而 在 含有 Cl 的 中 性 溶液 中 甚至 
在 蒸馏 水 中 ， 镁 合金 对 SCC 极其 敏感 。 而 镁 合金 在 氟 化 物 和 含 氟 的 溶液 中 耐 SCC。 
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非 晶 态 合金 耐 蚀 性 


非 晶 态 合金 又 称 “金属 玻璃 ">， 具 有 非常 优异 的 性 能 。 首 先 ， 它 以 高 强度 与 高 韧性 
告 合 的 力学 性 能 而 著称 ; 此 外 ， 它 有 优越 的 磁 电 性 能 ， 同 时 还 有 极 高 的 耐 蚀 性 能 。 非 
NE a a en Cy 例 
含 8%( 原 子 ) 铬 的 非 晶 态 耐 蚀 合 金 ， 在 溶液 中 的 腐蚀 速率 为 零 。 

非 晶 态 耐 蚀 性 合金 在 强酸 性 氨 化 物 溶液 中 ， 也 非常 耐 点 蚀 。 例 如 ， 在 盐酸 中 ， 随 盐 


酸 浓度 增加 ，18- 8 型 因 受 严重 点 蚀 而 使 腐蚀 速率 增加 ; 然而 非 晶 态 耐 蚀 合 金 经 一 周 腐 
蚀 试验 却 测 不 出 试 样 重 量 损失 。 


位 


非 晶 态 合金 的 优越 耐 蚀 性 能 是 与 其 极 化 性 能 相关 的 。 在 酸 中 ， 非 晶 态 合金 的 腐蚀 电 


都 处 于 钝 化 区 内 ， 而 且 稳定 钝 化 区 较 宽 ， 不 出 现 临界 点 蚀 电 往 。 


非 晶 态 耐 蚀 合金 在 腐蚀 过 程 中 可 以 形成 类 似 于 不 铸 钢 的 名 化 腔 膜 中 富 集 有 磷 和 


铬 ， 膜 为 非 晶 态 ， 保护 性 能 非常 良好 。 


非 晶 态 合金 的 钝 化 膜 非常 均匀 ， 没有 唱 界 、 PO 从 而 保证 了 均匀 的 高 


耐 蚀 钝 化 膜 的 形成 。 





非 晶 态 合金 的 钝 化 膜 生成 速度 快 ， 促进 和 曲直 耐克 合 全 的 迅速 纯化 。 
加 资料 来 源 : 赵 麦 群 . 金属 的 腐蚀 与 防护 ， 北 京 : 国防 工业 出 版 社 ，2002. 


7:2 耐 蚀 高 分 子 材料 


在 各 种 腐蚀 性 环境 中 使 用 的 高 分 子 材料 有 塑料 、 橡 胶 、 涂 料 等 ， 其 中 塑料 又 包含 热 塑 


性 塑料 和 热固性 塑料 两 种 。 


7.2.1 塑料 


a 


热 


的 分 子 结构 是 线形 或 支 链 形 的 ， 如 聚 氯 乙烯 、 聚 乙烯 或 气 塑 料 等 。 热 固 性 塑料 固化 成 型 


后 ， 


如 





固 


塑料 是 以 合成 树脂 为 基础 ， 加 入 各 种 添加 剂 ， 在 一 定 的 条 件 下 加 工 成 型 的 制品 。 
根据 受热 后 的 树脂 性 质 ， 可 将 塑料 分 为 热塑性 塑料 和 热固性 塑料 两 大 类 。 热 塑性 塑料 
对 软化 或 变形 ， 冷 却 后 又 坚硬 ， 这 一 过 程 可 多 次 反复 ， 仍 不 损失 其 可 塑性 。 这 类 塑料 

















再 加 热 时 不 能 再 软化 变形 ， 也 不 具有 可 塑性 。 这 类 塑料 的 分 子 结构 是 立体 网 状 形 的 ， 
化 后 的 环 氧 树脂 、 酚 醛 树脂 等 。 
在 选用 塑料 时 要 考虑 力学 、 物 理 及 加 工 性 能 ， 也 要 考虑 其 耐 蚀 性 


























EE。 下面 主 要 介绍 防 
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腐 过 程 中 常用 的 工程 塑料 及 耐 蚀 性 能 。 


滑 剂 、 





1. 热塑性 塑料 

1) 聚 氧 乙 烯 

聚 氮 乙烯 塑料 是 以 聚 氧 乙烯 树脂 为 主要 原料 ， 加 入 一 定 的 增 塑 剂 、 稳 定 剂 、 填 料 、 润 
颜料 等 添加 剂 制 成 的 塑料 。 根 据 添 加 增 塑 剂 的 数量 ,可 将 其 分 为 软 聚 氯 乙烯 和 硬 聚 


-地 性 第 7 间 
氯 乙 烯 塑料 。 一 般 在 100 份 (质量 比 ) 树 脂 中 加 入 30 一 70 份 增 塑 剂 的 塑料 ， 质 地 柔软 ， 称 
为 软 聚 氯 乙 烯 塑 料 ; 不 加 或 只 加 入 5 份 以 下 增 塑 剂 的 ， 称 为 硬 聚 氯 乙 烯 塑 料 。 

聚 氧 乙 烯 具有 较 高 的 化 学 稳定 性 。 从 分 子 结构 来 看 ， 聚 氯 乙烯 不 含 活性 较 大 的 基 团 ， 
主 链 又 全 是 由 非 极 性 共 价 键 C 一 C 连接 而 成 的 ， 化 学 性 能 比较 稳定 。 硬 聚 氯 乙烯 在 室温 
(或 低 于 50C) 下 ， 除 了 强 氧 化 剂 ( 如 浓 硝酸 、 发 烟 硫 酸 等 )、 芳 香 胺 、 芳 香 族 化 合 物 (如 茶 、 
茶 、 氯 茶 等 ) 及 酮 类 外 ,能耐 大 部 分 酸 、 碱 、 盐 类 、 碳 氧化 合 物 、 有 机 溶剂 等 介质 的 
腐蚀 。 

硬 聚 氯 乙烯 的 耐 腐蚀 性 能 和 许多 因素 有 关 ， 温 度 越 高 ， 介 质 向 硬 聚 氯 乙 烯 内 部 的 扩散 
速度 就 越 快 ， 腐 蚀 就 加 剧 ， 作 用 于 硬 聚 氯 乙 烯 的 应 力 越 大 ， 腐 蚀 速率 也 越 快 。 聚 氯 乙烯 的 
耐 热 及 耐 光 性 能 较 差 .使 用 温度 一 般 低 于 50'C。 在 握 及 光 、 热 的 作用 下 ， 聚 氯 乙烯 也 会 被 
氧化 






















































































CH; CH; 十 2Cl > i 异 es + 2HCl 
dal Cl Cl CVC el 
随 着 氧 含量 的 增加 ,生成 物 的 分 子 间 作用 力 增强 ,使 结晶 性 改善 ， 但 在 溶剂 中 的 溶解 
能 力也 大 大 增加 。 





日 于 聚 氧 乙 烯 塑料 具有 一 定 的 机 械 强 度 ， 焊接 和 成 型 性 能 良好 ， 又 具有 良好 的 耐 腐蚀 
性 能 ， 因 此 它 是 化 工 、 石 油 、 制 药 、 染 料 等 开业 中 普遍 使 用 的 一 种 耐 腐蚀 材料 。 目 前 ， 硬 
聚 毛 乙 烯 塑 料 常用 来 制作 塔 器 、 贮 槽 、 除 雾 器 、 排 气筒、 泵 、 阀 门 及 管道 等 。 软 聚 氯 乙 烯 
塑料 由 于 其 机 械 强 度 低 ， 常 用 作 设备 衬 里 材料 。 近 年 来 汪 炎 们 对 聚 毛 乙 烯 做 了 许多 改 性 研 
究 工 作 。 例 如 ， 玻 璃 纤维 增强 聚 氧 乙烯 塑料 ( 称 为 FR 一 PVC)， 就 是 在 聚 握 乙 烯 树脂 加 工 
时 ， 加 入 玻璃 纤维 进行 改 性 。 以 提高 物理 、 力 学 性 能 ; 导热 聚 氯 乙烯 是 采用 石墨 进行 的 改 
性 ， 以 提高 聚 氯 乙烯 的 导热 系数 。 它 可 以 用 作 化 工 耐 腐蚀 换 热 材 料 ， 在 低 于 80YC 的 情况 
下 ， 还 可 用 于 浓度 不 高 于 90% 的 硫酸 、 稀 人 硝酸、 任意 浓度 的 盐酸 、 磷 酸 、 氯 乙酸 及 握 气 等 
腐蚀 性 介质 中 。 

2) 聚 乙烯 

聚 乙烯 是 乙烯 单 体 的 聚合 物 。 根 据 聚 合 工艺 条 件 不 同 ， 可 分 为 高 压 、 中 压 和 低压 聚 乙 
烯 等 。 高 压 聚 乙烯 是 乙烯 在 高 压 下 按照 自由 基 聚 合 机 理 聚 合 而 成 的 ， 其 分 子 结构 中 支 链 较 
多 ,结晶 度 较 小 ， 密 度 较 小 ， 所 以 又 称 低 密度 聚 乙烯 (LDPE)。 低 压 取 乙 烯 是 按照 离子 俊 
合 机 理 聚 合 的 ， 其 大 分 子 中 支 链 很 少 ， 结 晶 度 较 大 ， 密 度 较 高 ， 故 也 称 高 密度 聚 乙烯 
(HDPE)。 中 压 聚 乙烯 居于 二 者 之 间 。 另 外 还 有 超 高 分 子 量 聚 乙 烯 (UHMWPE) ， 其 分 子 
量 特别 大 ， 分 子 链 长 度 是 高 密度 聚 乙 烯 的 10 一 20 倍 ， 由 于 具有 强度 高 、 韧 性 好 、 抗 应 力 
腐蚀 开裂 等 优异 性 能 ， 使 其 成 为 一 种 应 用 广泛 的 工程 塑料 。 

聚 乙 烯 的 分 子 链 主要 是 由 亚 甲 基 ( 一 CH 一 ) 构 成 ， 化 学 稳定 性 较 好 。 聚 乙烯 的 耐 蚀 性 
与 硬 聚 毛 乙 烯 差 不 多 ， 常 温 下 耐 一 般 酸 、 碱 、 盐 溶液 的 腐蚀 ， 特 别 是 可 耐 60'C 以 下 的 浓 氨 
气 酸 的 腐蚀 。 室 温 下 ， 有 上 脂肪 烃 、 芳 香 烃 和 讽 代 烃 等 能 使 之 溶 胀 。 在 内 或 外 应 力 存在 时 ， 有 
些 溶剂 能 使 聚 乙烯 产生 应 力 腐蚀 断裂 。 高 密度 聚 乙烯 的 耐 蚀 性 、 强 度 和 模 量 等 性 能 比 低 密 
度 聚 乙烯 好 。 

聚 乙 烯 是 用 量 最 大 的 塑料 品种 ,广泛 用 作 薄 膜 、 电 缆 包 履 层 。 高 密度 聚 乙烯 可 作 设备 
与 贮 梢 衬里 、 管 道 、 垫 片 和 热 喷涂 层 等 。 


过 
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3) 聚 丙烯 


聚 丙烯 是 丙烯 单 体 的 聚合 物 ， 由 碳 、 氢 两 元 素 构成 。 根 据 所 用 催化 剂 的 不 同 ， 聚 丙烯 
的 分 子 结构 也 不 同 ， 用 AlBm 催化 能 得 到 低 分 子 量 的 无 规 聚 丙 烯 。 用 AIRs: 十 TiCl (R 为 烷 






































基 ) 的 齐 格 勤 - 纳 塔 引发 体系 进行 立体 定向 聚合 后 ， 可 得 高 分 子 量 、 高 结晶 度 的 等 规 聚 丙 


烯 。 等 规 聚 丙烯 和 无 规 聚 丙烯 是 按照 分 子 链 构 型 的 不 同 来 划分 的 ， 聚 丙烯 侧 基 ( 一 CH ) 有 
规则 排 布 ， 形 成 等 规 聚 丙烯 ， 无 规则 排 布 ， 形 成 无 规 聚 丙烯 。 等 规 聚 合 物 的 侧 基 排列 得 非 





常规 整 ， 容 易 结晶 。 无 规 聚 合 物 由 于 杂乱 排列 的 取代 基 的 影响 ， 结 晶 困 难 。 不 同 的 结晶 性 





能 ， 使 得 聚 丙烯 在 性 能 上 有 很 大 的 差异 。 








聚 丙烯 是 目前 商品 塑料 中 最 轻 的 一 种 ， 比 强度 高 。 结 晶 性 聚 丙 烯 在 熔点 以 下 ， 材 料 可 


保持 很 好 的 结晶 结构 ， 在 没有 外 力作 用 时 ， 聚 丙烯 甚至 在 150 一 160C 下 还 能 保持 其 形状 不 
变 。 推 荐 的 聚 丙烯 最 高 工作 温度 通常 为 110 一 120C ， 没 有 外 力 时 ， 人 允许 使 用 到 150C 。 若 
温度 高 于 燃点 ， 则 晶体 迅速 熔融 ， 流 动 突然 开始 ， 而 且 流 动 性 相当 大 。 聚 丙烯 的 这 种 特性 
在 施工 中 必须 注意 。 聚 丙烯 的 耐寒 性 较 差 ， 当 温度 低 于 0'C, 接近 玻璃 化 温度 (一 10'C) 时 ， 























就 开始 变 脆 了 ， 耐 冲击 性 能 显著 下 降 。 


他 无 机 酸 、 碱 、 盐 溶液 甚至 到 100C ， 都 对 它 无 腐蚀 作用 。 室 温 下 几乎 所 有 有 机 溶 章 
能 溶解 聚 丙 烯 。 它 对 大 多 数 凑 酸 也 具有 和 较 好 的 耐 蚀 性 ， 还 具有 优良 的 耐 应力 腐 蚀 


味 丙 烯 具有 优良 的 耐 腐蚀 性 能 。 除 发 烟 硫 酸 、 浓 硝酸 和 和 氧 碟 酸 等 强 氧化 性 介质 外 ， 


其 
j 均 不 
f 裂 性 


能 。 但 某 些 氧 化 烃 、 芳 烃 和 高 沸点 脂肪 烃 能 使 之 溶 胀 。 此 外 ， 聚 丙烯 的 分 子 量 和 结晶 度 对 其 








耐 腐蚀 性 能 和 强度 等 也 有 影响 ， 分 子 量 大 和 结晶 度 高 的 ， 对 提高 耐 腐蚀 性 能 和 强度 有 利 。 
由 于 聚 丙 烯 具有 良好 的 耐 腐蚀 性 与 耐 热 性 ， 所 以 常用 作 化 工 管道 、 贮 槽 、 衬 里 等 。 若 

















用 各 种 无 机 填料 增强 ， 可 提高 其 机 械 强 度 及 耐 里 变性 能 ”用 于 制造 化 工 设备 。 若 用 石墨 改 


性 ， 可 制 成 聚 丙烯 换 热 句 。 




















4) 气 塑 料 

含 气 原子 的 塑料 总 称 气 塑 料 ， 其 主要 品种 有 聚 四 气 乙 燃 、 来 三 气 握 乙烯 和 聚 全 气 乙 丙 
烯 等 。 由 于 分 子 结构 中 存在 着 气 原 子 ， 使 聚合 物 具有 极为 优良 的 耐 腐蚀 性 、 耐 热 性 、 电 性 
能 和 自 润滑 性 等 。 

聚 四 气 乙 烯 是 线 型 、 晶 态 、 非 极 性 的 高 聚 物 ， 结 构 式 为 

CF 一 CE; 

聚 四 氟 乙 烯 具 有 高 度 的 化 学 惰性 ， 这 是 由 于 氟 原 子 体积 较 大 ， 氟 的 电 负 性 很 强 ， 氟 原 

子 的 相互 排斥 力 很 大 ， 整 个 大 分 子 链 不 能 呈 平 面 锯齿 形 而 呈 螺旋 形 ， 而 且 比 较 僵 硬 。 由 于 














气 原子 像 一 个 紧密 的 保护 层 ， 将 长 长 的 碳 链 包 右 在 内 ,使 碳 链 受 不 到 一 般 活 泼 分 子 的 侵 
袭 ， 因 此 具有 高 度 化 学 惰性 。 它 完全 耐 王 水 、 和 氧气 酸 、 浓 盐酸 、 硝 酸 、 发 烟 硫 酸 、 沸 腾 的 











药性 钠 溶 液 、 氧 气 、 过 氧化 氨 等 侵蚀 ; 除 某 些 讽 化 胺 、 芳 香 烃 可 使 它 轻微 地 溶 胀 和 
类 、 醚 类 、 醇 类 等 有 机 溶剂 对 它 均 不 起 作用 ;此 外 ， 它 耐 气候 性 极 好 ， 不 受 氧 或 紫 儿 
作用 ， 所 以 有 “塑料 王 ” 之 称 。 

由 于 聚 四 氟 乙 烯 分 子 间 相 互 作用 力 小 ， 表 面 自 由 能 低 ， 故 具有 高 度 的 不 粘 附 性 ， 
其 他 材质 的 粘 附 性 很 差 ， 从 而 使 得 它 的 耐 环 境 介质 腐蚀 性 能 比较 高 。 
























































站， 酮 
站 光 的 


即 与 


聚 四 气 乙 烯 的 耐 高 温 、 低 温 性 能 优 于 其 他 塑料 ， 在 230 一 260C 下 可 长 期 连续 工作 , 在 
一 80 一 一 70C 保 持 柔 性 ， 应 用 温度 为 一 200 一 260C 。 其 摩擦 系数 极 小 ， 并 具有 很 好 的 自 润 











滑 性 能 。 但 它 经 不 起 熔融 态 的 碱 金属 、 三 所 化 氧 及 元 素 所 的 腐蚀 。 








由 于 聚 四 氟 乙 烯 具有 优良 的 耐 腐蚀 性 能 ， 所 以 ， 它 在 化 工 防腐 工程 中 逐 






































但 由 于 聚 四 所 乙烯 缺乏 刚性 ， 机 械 强度 不 太 高 ， 故 不 宜 作为 化 工 设备 的 结构 材料 。 加 上 聚 
四 氟 乙 烯 的 粘 接 和 焊接 性 不 好 、 加 工 成 型 工艺 复杂 等 缺陷 ， 其 应 用 仍 受 到 一 定 限 制 。 目 前 
主要 把 它 用 作 衬 里 材料 ， 可 以 采用 涂 层 或 板 衬 的 形式 。 目 前 国外 推广 使 用 的 是 聚 四 氟 乙 烯 


渐 得 到 应 用 。 




































































薄板 衬里 。 聚 四 气 乙 烯 除 用 作 衬 里 材料 外 ， 也 用 作 管道 、 配 件 、 阀 、 丝 扣 密 封 用 的 生 料 带 


等 (图 7.6(a)) 。 近 年 来 也 制 成 热 交换 器 使 用 。 在 机 械 工业 上 ， 可 用 作 各 种 垫圈 、 密 封 图 和 





自 润滑 耐 磨 轴承 、 活 塞 环 等 。 





人) 权 四 氟 乙 二 管 村 加 时 三 所 氧 乙 业 入 村 
图 7.6 伺 塑 料 的 应 用 


聚 三 氛 氧 乙烯 的 结构 为 


聚 三 拟 毛 乙烯 有 具有 优良 的 耐 腐蚀 性 能 ”能 耐 强酸 、 强 碱 以 及 强 氧 化 剂 的 腐蚀 。 但 其 分 


子 结构 中 存在 着 CCl 键 ， 使 之 对 某 些 化 学 介质 不 稳定 ， 如 在 高 温 下 ， 浓 和 


肖 酸 、 发 烟 硫 


酸 、 浓 盐酸 、 氧 气 酸 及 强 氧 化 剂 都 会 使 之 破坏 。 与 140Y 的 氯 磺 酸 长 期 作用 以 及 熔融 的 苛 


性 碱 都 会 使 之 不 稳定 。 此 外 液 毛 、 溴 、 有 机 亢 化 物 及 芳香 族 化 合 物 能 使 之 溶 胀 

















由 于 聚 三 氛 毛 乙烯 在 它 的 熔点 (208 一 210"C ) 以 上 有 一 定 流动 性 ， 可 以 应 





j 注 射 、 挤 压 


或 模 塑 的 方法 加 工 成 制品 ， 如 泵 、 阀 、 棒 和 管 等 (图 7.6(b))， 也 可 与 有 机 深 剂 配 成 悬浮 











液 ， 以 制备 设备 用 的 耐 腐蚀 涂 层 。 
聚 全 气 乙 丙烯 是 四 气 乙烯 和 六 气 丙 烯 的 共聚 物 ， 其 中 四 气 乙 烯 的 含量 为 














82% ~83%， 


六 气 丙 烯 的 含量 为 12%~~17% (质量 比 )， 聚 全 气 乙 丙烯 是 一 种 改 性 的 聚 四 气 乙 烯 ， 除 耐 热 



































性 稍 次 于 聚 四 气 乙 烯 外 ， 它 具有 聚 四 气 乙 烯 的 优良 性 能 ， 如 极 高 的 化 学 稳定 性 、 低 的 摩擦 
因数 、 良 好 的 力学 性 能 等 。 突 出 的 优点 是 熔融 温度 为 274 一 296C ， 比 聚 四 气 乙 烯 低 ， 熔 体 


黏度 低 ， 高 温 下 的 流动 性 比 聚 三 毛毛 乙烯 好 ， 易 于 加 工 成 型 。 可 以 用 模压 、 挤 压 和 注射 等 


成 型 方法 制造 各 种 板 、 管 、 零 件 等 ， 也 可 采用 其 粉 料 或 分 散 液 制 得 耐 腐蚀 涂 层 ， 其 喷涂 工 





艺 与 聚 三 氟 氯 乙烯 相同 ， 但 塑 化 温度 较 高 ， 需 要 (360 士 10)"C 。 

















聚 全 氟 乙 丙烯 在 化 工 防腐 蚀 中 的 应 用 ， 除 喷涂 一 些 阀门 、 泵 叶轮 、 管 件 等 外 ， 还 可 用 








作 热 交换 器 ， 主 要 是 将 它 制 成 薄 壁 细 管 ， 以 克服 传 热 系数 小 的 缺点 ， 再 与 聚 四 氟 乙 烯 做 成 











管束 式 热 交换 器 。 
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> 材料 腐蚀 及 控制 工程 nnnnc=c-， 
5) 氧化 到 本 
氧化 桶 醚 又 称 聚 氢 醚 是 一 种 线 型 、 


疆 旦 


结晶 、 非 极 性 的 高 聚 物 ， 
CHzCl 
七 CH: 一 C 一 CH:O 于 
CH2Cl 
于 聚 四 氟 乙 烯 ， 除 发 烟 硫酸 、 发 


每 


录 \ 
水 、 


化 聚 醚 的 耐 蚀 性 很 高 ， 仅 次 
氧 水 、 酯 、 酮 、 葵 胺 等 极 性 大 的 溶剂 外 ， 
， 其 吸水 性 极 低 。 因 此 常 / 
齿轮 及 各 种 精密 机 械 零 件 ， 也 可 


2. 热固性 塑料 


在 防腐 蚀 工程 中 应 用 的 热固性 塑料 品种 主要 有 酚醛 树脂 、 
机 硅 塑 料 也 是 热固性 的 塑料 之 一 。 

1) 酚醛 树脂 

酚醛 塑料 是 酚醛 树脂 与 一 定 的 添加 剂 制 成 的 热固性 塑料 。 酚醛 
合 物 为 原料 ， 在 催化 剂 作 用 下 通过 缩聚 反应 得 到 的 一 类 树脂 的 统称 。 
为 原料 生产 酚醛 树脂 。 

酚醛 树脂 是 由 仅 含 
的 极 性 羟基 ， 因 此 链 节 
酚醛 塑料 具有 较 高 
150'C )， 较 低 的 摩擦 系数 。 常 用 来 制作 各 种 电器 的 绝缘 零 部 件 、 
瓦 等 。 

由 于 酚醛 树脂 是 网 状 立体 结构 ， 其 分 子 链 是 由 C 一 C 键 构成 ， 
较为 稳定 ， 如 它 在 非 氧 化 性 酸 中 很 稳定 。 酚 醛 塑 料 适用 于 任何 浓度 
酸 、 碘 酸 (80'C)、 柠 榜 酸 (60'C )、 


















































[ 制 成 保护 涂 层 ， 还 可 作 隔 热 材料 。 




















环 氧 


个 碳 原子 的 亚 甲 基 -CH 一 ) 把 刚性 莱 环 








它 能 耐 大 部 分 酸 、 碱 和 烃 、 
F 制造 设 备 零 部 件 ， 如 泵 、 阀 门 、 轴 承 、 化 工 管道 、 衬 里 、 


4 旋转 很 困难 ， 分 也 的 柔顺 性 很 差 ， 刚 性 大 ， 
9 机 械 强 度 和 刚度 ， 良 好 的 介 电 性 能 、 耐 热 性 (使 用 温度 为 120 一 


20% 一 50% 硫 酸 、90% 硫 酸 ( 室 温 )， 


结构 式 为 


烟 硝酸 、 较 高 温度 的 双 
醇 类 溶剂 及 油 类 的 作 





树脂 和 叶 喃 树脂 等 ， 有 
树脂 是 以 酚 类 和 醛 类 化 
通常 采用 苯酚 和 甲醛 


连接 构成 的 ， 含 有 大 量 
故 酚醛 树脂 显得 硬 而 


汽车 刹车 片 及 铁路 闸 
因此 在 各 种 化 学 介质 中 


的 盐酸 、 醋 酸 、60 儿 磷 
氯 水、 蚁 酸 、 亚 硫 





酸 、10%% 溴 化 氧 、 脂 肪 酸 、 草 酸 、 葵 甲酸 、 硼 酸 等 酸 液 ; 适用 于 汽油 、 葵 、 甲 醇 、 乙 醇 、 


丁 醇 、 丙 酮 、 甲 醛 、 二 氯 乙 烷 、 四 氯 化 碳 、 甲 茶 、 
钙 、 氯 化 馈 、 硫 酸 铵 、 镁 盐 、 负 盐 、 铁 盐 、 
酸 、 浓 硫酸 、 强 碱 (如 氧 氧化 钠 、 氢 氧化 钾 ) 的 腐蚀 。 在 化 工 上 酚醛 
酸 泵 、 管 道 和 阀门 等 ， 利 用 酚醛 树脂 与 合成 纤维 复合 而 成 的 增强 塑 
备 ， 又 可 用 作 其 他 材质 设备 的 内 衬 材料 。 

2) 环 氧 树脂 
环 氧 塑料 是 由 环 氧 树脂 和 各 种 添加 剂 混合 而 制 成 的 。 环 氧 树脂 
P 含 有 活泼 的 环 氧 基 团 为 特征 ， 环 氧 基 可 以 位 于 分 子 链 的 末端 或 中 
有 活泼 的 环 氧 基 团 ， 使 它 可 与 多 种 类 型 的 固化 剂 发 生 交 联 反应 而 生 


维 结构 的 体型 聚合 物 。 
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二 甲 某 等 溶剂 适 
铝 盐 等 。 酚醛 增 强 塑料 不 耐 气 化 性 














3 于 毛 化 钠 、 毛 化 
硝酸 、 铬 
来 制作 各 种 而 
于 制作 化 工 设 

















树脂 党 
料 既 可 

















的 分 子 结构 是 以 分 子 链 
间 。 由 于 分 子 结构 中 含 


合 
成 不 溶 、 不 熔 的 具有 三 





环 氧 树脂 的 品种 很 多 , 但 工业 上 产量 最 大 的 环 氧 树脂 品种 是 缩水 甘油 醚 型 环 氧 树脂 ， 





其 
酚 A 型 环 氧 树脂 ) 为 主要 产品 。 
环 氧 树脂 具有 较 高 的 机 械 强 度 








、 高 的 介 电 强 度 及 优良 的 绝缘 性 


P 以 二 酚 基 丙烷 (简称 双 酚 A) 与 环 氧 氧 丙烷 缩聚 而 成 的 二 酚 基 丙烷 型 环 氧 树脂 (简称 双 


能 ， 具 有 突出 的 尺寸 稳 


-cccce 材 料 的 而 亿 性 第 7 章 | 





定性 和 耐久 性 且 耐 霉菌 ， 可 在 苛刻 的 热带 条 件 下 使 用 。 

环 氧 树脂 的 分 子 链 是 由 C 一 C 键 和 醚 键 构成 的 ， 化 学 性 质 稳定 ， 能 耐 稀 酸 、 碱 和 某 些 
溶剂 。 因 其 结构 中 含有 的 脂肪 族 羟基 和 碱 不 起 作用 ， 故 其 耐 碱 性 能 较 酚 醛 树 脂 、 聚 酯 树脂 
强 。 以 胺 因 化 的 环 氧 树脂 能 耐 中 等 强度 的 酸 、 碱 ， 但 耐 氧化 性 酸 ( 如 浓 硫 酸 、 硝 酸 ) 的 能 力 
较 差 。 未 固化 的 环 氧 树脂 对 各 种 金属 和 非 金属 具有 非常 好 的 黏 接 能 力 ， 有 “万 能 胶 ” 
之 称 。 

环 氧 树脂 可 广泛 用 于 各 种 涂料 和 胶粘剂 。 环 氧 塑料 可 作 管 、 阀 、 泵 、 印 刷 线路 板 、 绝 
缘 材 料 、 衬 里 和 涂料 ， 以 及 塑料 模具 、 精 密 量 具 等 。 

3) 有 机 硅 树脂 

常用 的 有 机 硅 塑料 主要 是 由 有 机 硅 单 体 经 水 解 缩聚 而 成 的 ， 为 体型 结构 。 大 分 子 链 由 
Si 一 O 一 Si 键 构成 ， 有 较 高 键 能 ， 所 以 耐 高 温 老 化 和 耐 热 性 很 好 ， 可 在 250C 长 期 使 用 ， 
耐 低温 (一 90'C)、 耐 辐射 、 增 水 防潮 、 耐 磨 、 耐 修 性 、 电 绝缘 性 能 好 ; 能 耐 稀 酸 、 稀 碱 、 
盐 、 水 腐蚀 ， 对 醇 类 、 脂 肪 烃 和 润滑 油 有 较 好 的 耐 蚀 性 ; 但 耐 浓 酸 及 某 些 溶剂 如 四 氯 化 
碳 、 丙 酮 和 甲 茶 的 能 力 差 。 此 外 ， 制 品 强度 低 , 性 脆 。 有 机 硅 塑 料 主要 用 于 电 绝缘 方 面 ， 
尤其 用 于 制作 既 耐 热 又 绝缘 和 防潮 的 零件 ， 也 作 耐 高 温和 抗 气 化 涂 层 。 
4) 呐 喃 树脂 
分 子 结构 中 含有 哄 喃 环 的 树脂 称 为 叶 喃 树脂 ,主要 有 楼 醇 树 脂 、 糠 醛 -丙酮 树脂 、 糠 
醛 -丙酮 -甲醛 树脂 3 种 。 哮 喃 树脂 中 含有 纳 哺 环 、 双 键 、 痰 基 及 其 相 邻 碳 原 子 上 的 活泼 
氨 ， 因 此 在 碱 和 酸 的 催化 作用 下 ， 可 以 通过 打开 双 键 活性 基 团 、 失 水 等 交 联 反应 而 形成 不 
溶 、 不 熔 的 网 状 结构 。 
固化 了 的 叶 喃 树脂 结构 基本 土 是 由 C 一 C 和 G 一 O 键 所 组 成 ， 分 子 中 又 不 含 能 与 酸 或 
碱 作 用 的 基 团 ， 因 此 表现 出 良好 的 耐酸 、 耐 碱 性 能 ”可 在 酸 、 碱 交替 的 介质 中 使 用 。 但 由 
于 分 子 中 还 留 有 一 部 分 双 键 ， 易 被 氧化 剂 所 氧化 ， 因此 ， 它 对 强 氧化 性 酸 ( 如 浓 硫 酸 、 硝 
酸 ) 及 其 他 氧化 性 介质 是 不 耐 蚀 的 。 

丑 喃 树脂 优异 的 耐 化 学 腐蚀 性 使 其 在 防腐 蚀 领 域 应 用 广泛 ， 应 用 形式 有 涂料 、 增 强 材 
料 、 胶 泥 等 。 


7.2.2 橡胶 


) 天 然 橡胶 

天 然 橡 胶 是 由 橡胶 树 割 取 的 胶乳 制 成 的 ， 主 要 成 分 为 顺 式 一 1，4 一 聚 异 成 二 烯 。 天 然 
橡胶 是 线形 结构 ， 力 学 性 能 较 差 ， 主 链 上 含有 较 多 的 双 键 , 易于 被 氧化 ， 所 以 要 进行 硫化 
处 理 ， 使 其 大 分 子 链 之 间 得 到 一 定 程度 的 交 联 ， 从 而 使 其 弹性 、 强 度 、 耐 腐蚀 性 等 得 到 改 
善 。 根 据 硫 化 程度 的 不 同 ， 可 分 为 软 橡 胶 、 半 硬 橡胶 和 硬 橡胶 ， 含 硫 量 越 多 ， 橡 胶 越 硬 。 
软 橡 胶 弹 性 好 ， 耐 磨 、 耐 冲击 ， 但 耐 蚀 性 、 抗 渗 性 则 比 硬 橡胶 差 ， 硬 橡胶 因 交 联 度 大 ， 所 
以 耐 腐蚀 性 、 耐 热 性 及 强度 比 软 橡胶 好 ， 但 耐 冲击 性 不 如 软 橡 胶 。 

天 然 橡胶 对 非 氧化 性 酸 、 碱 、 盐 溶液 的 抗 蚀 能 力 很 好 ， 但 不 耐 硝酸 、 铬 酸 和 浓 硫 酸 等 
氧化 性 酸 的 腐蚀 ， 也 不 耐 石油 产品 和 酮 、 酯 、 烃 、 贞 代 烃 等 溶剂 腐蚀 。 在 防腐 工程 中 主要 
作 设 备 衬里 ， 硬 橡胶 还 可 作 整 体 设备 如 管 、 阀 、 泵 等 。 

2) 丁 葵 橡胶 

丁 葵 橡 胶 是 丁 二 烯 和 茉 乙烯 的 共聚 物 ， 在 合成 橡胶 中 产量 最 大 。 随 硫化 程度 不 同 ， 可 
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酸 、 毛 水 等 有 良好 的 抗 蚀 性 。 软 胶 不 耐 醋酸 、 甲 酸 、 乳 酸 、 盐 酸 及 ] 








3) 氯 丁 橡胶 

















硫酸 腐蚀 。 耐 油性 














好 ， 但 耐 磨损 ， 且 和 金属 的 粘 接 良 好 ， 主 要 用 作 槽 和 管 的 衬里 。 最 高 应 用 温度 为 77 
20C， 最 低 是 一 54C 。 丁 茶 橡 胶 的 耐 蚀 性 接近 天 然 橡胶 ， 可 作 天 然 橡胶 的 代用 品 。 




















酸 和 碱 耐 创 ， 不 耐 氧 化 性 酸 、 酮 、 醚 、 酯 、 贞 代 烃 和 芳烃 等 溶剂 腐蚀 。 耐 燃 性 好 ， 耐 高 


可 达 93C， 耐 低温 至 一 40C 。 可 做 涂料 和 衬里 。 
4) 丁 且 橡 胶 
丁 膊 橡胶 是 丁 二 燃 和 丙烯 膊 的 共聚 物 。 其 强度 接近 天 然 橡 胶 ， 











5) 硅 橡 胶 














5 








中 的 密封 件 、 薄 膜 、 胶 管 等 ， 也 用 于 电线 \ 电缆 、 电 子 设备 等 方面 。 
6) 气 橡 胶 








稀 非 氧化 性 


出 成 软 胶 和 硬 胶 ， 硬 胶 的 耐 蚀 性 较 好 。 它 对 强 氧化 性 酸 以 外 的 多 种 无 机 酸 、 碱 、 盐 、 有 机 


不 


氯 丁 橡胶 是 2 一 氧 一 1，3 一 丁 二 烯 的 聚合 物 。 其 物理 、 力 学 性 能 与 天 然 橡胶 相似 ， 但 
其 耐 热 性 、 耐 氧 和 臭氧 、 耐 光照 、 耐 油 、 耐 磨 性 都 超过 天 然 橡胶 。 耐 辐射 ， 对 





温 


耐 磨 性 和 耐 热 性 良好 ， 
耐 低温 性 能 和 加 工 性 能 也 良好 。 具 有 良好 的 耐 油性 ， 其 耐 油 和 耐 有 机 溶剂 性 能 超过 丁 茶 橡 
胶 ， 而 其 耐 腐蚀 性 能 与 丁 茶 橡 胶 相 似 。 广 泛 用 于 接触 汽油 及 其 他 油 类 的 设备 。 





硅 橡 胶 是 二 甲 基 硅 氧 烧 与 其 他 有 机 硅 单 体 的 聚合 物 ， 主 链 只 含 硅 和 氧 原子 ， 不 含 碳 原 
。 它 的 特点 是 既 耐 热 又 耐 蹇 ， 是 工作 范围 最 大 的 橡胶 材料 ， 在 一 100 一 350C 时 保持 良好 
性 能 ， 对 奥 氧 、 氧 、 光 和 气候 的 老化 作用 有 很 强 的 抵抗 能 力 ， 电 绝缘 性 能 优良 。 其 缺点 是 


强度 和 耐 磨 性 比 其 他 橡胶 差 ， 耐 酸 、 碱 性 也 差 ， 且 价格 较 高 。 硅 橡胶 主要 用 于 飞机 和 宇航 


氛 橡 胶 是 含 氛 原 上 子 的 橡胶 萝 通 称 。 它 具 有 优良 的 耐 高 温 ， 耐 酸 、 碱 、 盐 性 能 ， 耐 强 氧 
化 剂 ， 但 耐 溶 剂 性 不 及 气 塑料 = 使 用 温度 一 50 二 315"C 。 气 橡胶 价格 较 高 ， 主 要 用 于 飞机 、 
导弹 、 宇 航 方面 ， 作 胶管 、 垫 片 、 密 封 轿 、 燃烧 箱 衬 里 ， 在 化 工 方面 用 于 耐 高 温和 强 腐蚀 








环境 。 
7.2.3 涂料 





涂料 俗称 油漆 ， 它 是 一 种 有 机 高 分 子 胶体 的 混合 物 溶液 或 粉末 ， 涂 装 在 物体 表面 上 ， 





能 形成 一 层 附着 牢固 的 涂 腊 ， 具有 保护 、 装 饰 、 标 志和 特殊 功能 的 作 




















涂料 一 般 由 三 大 部 分 组 成 ， 即 主要 成 膜 物 质 、 次 要 成 膜 物质 ， 辅助 成 膜 物质 。 








部 分 不 是 所 有 涂料 都 必须 含有 的 。 主 要 成 膜 物质 是 不 可 缺少 的 组 成 ， 























以 合成 树脂 作为 主要 成 膜 物质 。 





as 


质 ， 用 于 粘 接 其 他 组 分 ， 牢 固 附着 于 被 涂 物 表面 ， 形 成 连续 固体 涂 膜 ， 决 定 涂料 及 涂 膜 的 
基本 特征 。 按 主要 成 膜 物质 不 同 将 涂料 涂 层 分 为 油 基 涂 料 和 树脂 基 涂 料 。 目 前 大 多 数 涂料 


至 大 








次 要 成 膜 物 质 主要 为 颜料 (如 着 色 颜 料 、 防 锈 颜料 和 填充 颜料 等 )、 填 料 ， 它 不 能 





主要 成 膜 物质 单独 成 膜 。 常 用 颜料 有 钛 白粉 、 滑 石粉 、 铁 红 、 铝 黄 、 铝 粉 、 锌 粉 等 ， 除 具 











有 着 色 、 和 遮盖、 装饰 作 用 外 ， 还 能 改善 涂 膜 的 性 能 (如 防 锈 、 抗 渗 、 耐 热 、 导 电 、 耐 
等 )， 降 低 成 本 ; 辅助 成 膜 物质 也 称 涂料 助 剂 。 它 是 由 溶剂 、 稀 释 剂 、 助 溶剂 等 稀 料 














及 增 蔬 剂 、 催 干 剂 、 交 联 剂 、 固 化 剂 、 乳 化 剂 、 润 滑 剂 、 稳 定 剂 、 





防冻 剂 等 各 种 功能 








诬 王 汤 








添加 剂 组 成 。 辅 助 成 膜 物质 一 般 含量 很 少 ， 主 要 作用 是 溶解 成 膜 物 质 ， 改 变 涂 料 的 工艺 
性 能 及 涂 膜 的 物理 、 化 学 和 力学 性 能 ， 如 调整 涂料 黏度 、 改 善 涂 刷 阻 力 、 调 整 成 膜 速 














率 等 。 

从 涂料 的 防护 作用 来 看 ， 常 分 为 防 锈 涂 料 和 防腐 蚀 涂料 两 大 类 。 防 锈 涂料 一 般 作 为 底 
漆 使 用 ， 其 颜料 和 填料 系统 可 分 为 铅 系 、 铬 酸 盐 系 、 锌 粉 及 无 毒 颜料 4 类， 它们 经 过 与 涂 
层 成 膜 物质 的 反应 或 与 金属 底 材 的 化 学 及 电化 学 反应 而 具有 防 蚀 功效 。 防 腐蚀 涂料 主要 作 
面 漆 使 用 ， 应 用 较 广 的 防腐 蚀 涂 料 的 成 膜 物 质 主要 有 环 氧 树脂 、 聚 氨 酯 树脂 、 沥 青 、 氯 化 
橡胶 等 含 氧 聚 合 物 、 酚 醛 树脂 、 醇 酸 树 脂 、 丙 烯 酸 树脂 、 有 机 硅 树 脂 、 气 碳 树脂 、 生 漆 以 
及 干 性 植物 油 等 。 

1. 防 锈 涂 料 

防 锈 涂料 包括 物理 防 锈 涂料 和 化 学 防 锈 涂 料 等 ， 物 理 防 锈 涂料 有 铁 红 防 锈 漆 、 云 母 氧 
化 铁 防 锈 漆 、 铝 粉 防 锈 底 漆 、 氧 化 锌 防 锈 漆 、 石 墨 防 锈 漆 。 化 学 防 锈 涂料 有 红 丹 防 锈 漆 、 
锌 黄 防 锈 漆 、 磷 酸 盐 - 铬 酸 盐 防 锈 漆 、 偏 硼酸 钢 防 锈 漆 等 。 以 下 简单 介绍 几 种 。 

1) 铁 红 防 锈 漆 

铁 红 防 锈 漆 是 由 铁 红 及 少量 锌 黄 、 磷 酸 锌 、 氧 化 锌 等 化 学 防 锈 颜料 和 油 基 、 醇 酸 树 
脂 、 环 氧 树 脂 、 乙 烯 树脂 等 漆 基 组 成 的 。 铁 红 的 性 质 稳定 ; 谈 盖 力 强 ， 颗粒 细 ， 在 涂 层 中 
能 起 到 很 好 的 封闭 作用 ,但 其 本 身 不 能 起 到 化 学 防 锈 的 作用 ， 锌 黄 等 少量 化 学 防 锈 颜 料 的 
加 入 可 提高 其 防 锈 能 力 。 这 种 防 锈 漆 具 有 无 毒 、 耐 候 、 价 格 低廉 、 施 工 方便 等 优点 ， 在 石 
油 、 化 工 、 建 筑 、 船 舶 、 桥 梁 、 大 型 机 械 等 各 个 方面 均 有 广泛 的 应 用 (图 7. 7(a) )。 

2) 氧化 锌 防 锈 漆 

氧化 锌 又 名 锌 白 ， 是 一 种 白色 粉末 ， 由 不 定形 或 针 状 的 小 颗粒 组 成 。 具 有 了 耐 热 、 耐 
光 、 耐 修 、 抗 粉 化 的 特点 。 漆 用 色白 中 还 含有 35% 及 ,50% 的 碱 式 硫酸 铝 ， 其 防 锈 能 力 较 
纯 氧 化 锌 好 ， 且 不 易 变 稠 。 氧 化 锌 防 锈 底 漆 是 由 锌 自 、 铅 白 和 油 基 性 漆 料 等 制 成 的 。 涂 腊 
干燥 快 ， 耐 久 性 好 ， 通 常用 于 室内 外 金属 构件 的 防 蜡 打 底 。 

3) 红 丹 防 锈 漆 

红 丹 亦 称 铅 丹 ,含有 97% 以 上 的 四 氧化 三 铝 。 以 红 丹 为 主体 配制 的 各 种 防 锈 漆 ， 涂 膜 
坚韧 、 附 着 力 好 、 耐 水 、 防 锈 性 能 优异 (图 7.7(b))。 红 丹 防 锈 的 主要 原因 是 红 丹 产生 的 
Pb 六 离子 与 Fe 离子 置换 和 与 空气 中 的 硫酸 根 离子 发 生化 学 反应 。 红 丹 防 锈 漆 的 主要 缺 
点 是 对 铅 的 消耗 大 、 有 毒 。 红 丹 防 锈 漆 一 般 由 红 丹 分 别 和 油料 、 酯 胶 、 油 性 酚醛 树脂 、 环 
氧 树脂 等 配制 而 成 ， 为 满足 某 些 要 求 ， 同 时 也 添加 一 定量 的 锌 黄 。 

站 























































































































(a) 铁 红 防 锈 洒 (b) 红 丹 防 锈 漆 
7.7 ” 防 锈 漆 涂 装 实例 
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4) 克 酸 盐 - 馈 酸 盐 防 镑 

磁 酸 起- 儿 酸 盐 防 锈 漆 一 般 由 磷酸 锋 、 四 盐 基 锌 黄 、 铬 酸 饱 、 滑 石粉 和 醉 酸 树 脂 漆 料 
配制 而 成 。 在 不 宜 使 用 红 丹 防 锈 漆 或 表面 处 理 不 涤 时 ， 常 用 这 种 防 锈 深 。 

应 用 磷酸 鲁 的 最 大 优点 是 对 漆 料 的 选择 范围 较 广 ， 一 般 在 油 基 、 醇 酸 、 硝 基 、 环 氧 等 
漆 料 中 均 可 使 用 ， 在 水 性 漆 料 中 也 可 应 用 。 它 的 最 大 缺点 是 单独 使 用 时 体积 浓度 必须 很 
高 ， 而 且 效 果 也 不 理想 。 和 四 盐 基 鲜 黄 、 馈 酸 急 、 氧 化 匀 等 配合 使 用 时 ， 防 锈 性 和 抗 起 泡 
性 均 有 较 大 改善 ， 适 于 在 各 种 工业 大 气 中 应 用 。 


2， 防 腐蚀 涂料 


防腐 蚀 涂 料 是 直接 和 腐蚀 介质 接触 的 面 潜 ， 按 照 成 膜 物质 分 主要 有 环 氧 类 、 聚 氨 酯 
类 、 橡 胶 类 、 酚 醛 类 等 。 下 面 仅 对 聚氨酯 类 和 氧化 橡胶 防腐 蚀 涂料 予以 简要 介绍 。 
1) 聚氨酯 类 防腐 蚀 涂料 
聚氨酯 涂料 就 是 结构 中 含有 一 定数 量 氨基 甲酸 酯 链 节 的 涂料 。 通常 是 由 异氰酸酯 和 含 
羟基 的 化 合 物 反应 而 得 的 。 

到 氨 酯 涂料 具有 多 种 优异 性 能 ， 它 有 极 好 的 物理 、 玉 学 福 能 ， 有 优异 的 防腐 蚀 性 能 ， 
施工 范围 广 ， 配 方 可 调 范围 大 ， 具 有 良好 的 电 绝 缘 性 可 做 漆包线 漆 。 

2) 氧化 橡胶 防腐 人 涂料 

氧化 橡 胶 是 由 天 然 橡 腕 经 氢化 而 得 的 占 色 粉末 状 产品 ， 其 性 能 受 原料 橡胶 和 握 含 量 的 
影响 。 与 其 他 树脂 如 醇 酸 树脂 以 及 增 逆 剂 拼 用 ， 可 配制 成 各 种 类 型 的 氧化 橡胶 防腐 蚀 涂 
料 。 由 于 树脂 结构 中 无 活性 基 团 ， 故 化 学 性 质 稳 定 良好 半 但 和 一 般 含 贞 树脂 一 样 ， 光 稳定 
性 不 佳 ， 常 需 加 入 光 热 稳定 剂 氧 化 橡胶 防腐 蚀 涂料 主要 用 于 石油 化 工 设备 内 壁 防腐 ， 也 
可 用 于 化 工大 气 防腐 蚀 和 水 下 建筑 等 的 防腐 蚀 。 


7.2.4 聚合 物 基 复 合 材料 


目前 ， 在 防腐 一 工程 领域 里 ， 主 要 应 用 纤维 增强 塑料 基 复 合 材料 。 

1) 玻璃 纤维 增强 塑料 

玻璃 纤维 增强 塑料 又 称 玻璃 钢 。 它 是 以 酚醛 树脂 、 环 氧 树脂 、 聚 酯 树脂 、 呐 喃 树脂 为 
基体 ， 以 玻璃 纤维 为 增强 相 ， 通 过 手 糊 、 模 压 、 喷 射 成 型 等 成 型 工艺 制 成 的 复合 材料 。 它 
质 轻 、 比 强度 高 、 耐 腐蚀 、 电 绝缘 性 好 ， 是 在 各 种 复合 材料 中 应 用 最 广泛 的 一 种 耐 蚀 结构 
材料 。 一 般 来 说 ， 玻 璃 钢 的 耐 蚀 性 主要 取决 于 基体 树脂 的 耐 蚀 性 ， 因 此 要 根据 使 用 环境 选 
Ee 用 合适 的 树脂 作为 基体 。 例 如 ， 环 氧 树脂 耐酸 、 
碱 腐蚀 ;酚醛 树脂 则 耐水 介质 的 侵蚀 。 玻 璃 纤维 
的 耐 蚀 性 对 玻璃 钢 的 耐 蚀 性 也 有 影响 。 玻 璃 纤维 
耐 除 氢 氟 酸 、 热 磷酸 以 外 的 几乎 所 有 无 机 酸 、 有 
机 酸 的 腐蚀 ， 但 其 耐 碱 性 较 差 。 所 以 即使 以 耐 碱 
性 较 好 的 环 氧 树脂 为 基体 的 玻璃 钢 ， 在 碱 性 介质 
中 也 可 能 受到 腐蚀 。 玻 璃 钢 的 耐 蚀 性 还 与 树脂 与 
纤维 之 间 粘 接 的 好 坏 有 关 。 结 合 不 好 时 在 界面 处 
会 留 有 和 孔隙， 使 水 和 腐蚀 介质 易 渗 和 人 材料 内 部 
图 7.8 玻璃钢 管道 从 而 影响 甚至 破坏 材料 的 耐 蚀 性 。 
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玻璃 钢 常用 来 制造 整体 耐 蚀 设 备 、 管 道 和 零 部 件 ， 也 可 作 设 备 的 耐 蚀 衬里 和 隔离 层 
(图 7.8)。 

2) 碳纤维 增强 塑料 

碳纤维 具有 上 比 强度 高 、 比 刚度 高 、 导 热 性 好 、 热 稳定 性 高 、 耐 腐蚀 性 好 等 优点 。 碳 纤 
维 可 与 环 氧 、 酚 醛 、 不 饱和 聚 酯 等 树脂 复合 而 成 增强 塑料 。 它 不 仅 保持 玻璃 钢 的 许多 优 
点 ， 而 且 在 许多 性 能 方面 还 超过 了 玻璃 钢 ， 是 目前 比 强度 和 比 模 量 最 高 的 复合 材料 之 一 . 
在 抗 疲 劳 、 抗 冲击 、 减 摩 耐 磨 、 耐 热 、 自 润滑 、 耐 蚀 性 等 方面 都 有 显著 优点 。 在 航空 航天 
工业 应 用 广泛 ， 如 宇航 飞行 器 外 表面 防护 层 ， 发 动机 叶片 ， 卫 星 壳 体 ， 机 翼 大 梁 等 承载 、 
耐 磨 以 及 耐 热 零 部 件 。 在 防腐 蚀 领域 ， 主 要 用 来 制作 管道 、 容 器 、 泵 、 动 力 密封 装置 的 零 
部 件 。 


























7.3 耐 蚀 无 机 非 金属 材料 


7.3.1 天 然 耐 俐 硅 酸 盐 材料 


天 然 耐 蚀 硅 酸 盐 材 料 是 由 各 种 硅 酸 盐 、 铝 硅 酸 盐 及 含有 其 他 氧化 物 的 SiO, 组 成 的 ， 
是 化 工 防腐 的 重要 材料 之 一 。 用 它 制 成 的 石 块 在 化 工 上 用 作 地 面 、 地 沟 和 设备 的 防腐 蚀 面 
层 ; 用 它 制 成 的 粉 料 、 砂 子 、 石 子 是 耐酸 胶泥 和 混凝土 的 主要 填料 。 天 然 耐 蚀 硅 酸 盐 材 料 
主要 有 花岗岩 、 石 英 岩 、 安 山 岩 、 文 石和 石棉 等 。 
1) 花岗岩 
花岗岩 中 平均 含有 z(Si9y) 一 70% 一 75WSwaCAbO) 王 13% 一 15% 以 及 质量 分 数 为 
7 儿 一 10 凶 的 碱 及 碱 士 金 属 氧化 物 ; 主要 矿物 组 成 为 长 石和 石英 。 
花岗岩 耐酸 ( 除 氨 氟 酸 和 高 温 磷酸 外 ) 性 好 ， 耐 碱 、 耐 风雨 侵蚀 和 耐 冻 能 力也 较 好 。 但 
其 热 稳定 性 不 高 ， 使 用 温度 不 超过 200 一 250C ， 且 质地 不 均 。 花 岗 岩 常用 来 砌 筑 硝 酸 和 盐 
酸 的 吸收 塔 、 贮 槽 、 电 解 槽 、 碘 和 省 生产 中 的 设备 以 及 作为 耐酸 地 面 、 沟 槽 的 面 层 和 设备 
的 基础 。 小 块 和 粉 状 的 花岗岩 用 作 耐 酸 水 泥 和 混凝土 的 填充 物 。 
































石英 岩 是 由 结晶 形 二 氧化 硅 ( 石 英 ) 被 非 晶 形 二 氧化 硅胶 结 而 成 的 一 种 变质 岩 ， 特 点 是 
二 氧化 硅 含 量 很 高 (90%% 一 99%%) 。 石 英 岩 非常 致密 ， 几 乎 没有 孔隙 ， 耐 酸度 大 于 98%， 也 
有 一 定 的 耐 碱 性 ， 并 且 因 所 含 石 英 的 线 膨胀 系数 很 小 ， 其 热 稳定 性 亦 较 高 。 但 石英 岩 的 硬 
度 很 高 ， 不 易 加 工 ， 因 而 未 能 很 好 应 用 。 破 碎 及 粉碎 的 石英 岩 是 耐酸 水 泥 和 混凝土 的 良好 
填料 。 

3) 石棉 

石棉 是 纤维 状 含水 硅 酸 镁 矿物 的 总 称 。 主 要 有 蛇 纹 石棉 ( 温 石 棉 ) 和 角 闪 石棉 ( 蓝 石棉 
或 青石 棉 ) 两 种 。 蛇 纹 石棉 蕴藏 量 大 ， 占 石棉 开采 量 的 95% 以 上 ， 其 化 学 组 成 主要 是 含水 
硅 酸 镁 ，SiO; 的 质量 分 数 为 38% 一 44%。 它 不 耐酸 ， 在 硫酸 、 盐 酸 和 硝酸 中 的 溶解 度 达 
60%， 对 碱 稳定 ， 脆 性 较 大 ， 一般 用 作 绝 热 和 耐火 材料 。 
角 闪 石棉 的 化 学 组 成 主要 是 含水 钙 镁 硅 酸 盐 ，SiO, 质量 分 数 为 51% 一 61%， 其 纤维 
有 伸缩 性 和 毛 性 ， 具 有 耐火 性 、 耐 酸性 ( 除 氧气 酸 和 气 硅 酸 外 )， 但 纤维 太 短 。 
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石棉 的 使 用 温度 为 600 一 800'C ， 超 过 800C 就 会 丧失 其 弹性 和 强度 。 由 于 石棉 耐火 、 
耐酸 ( 角 闪 石棉 ) 、 耐 碱 ( 蛇 纹 石棉 ) 、 导 热 系数 小 、 纤 维 强度 高 ， 可 加 工 成 织物 。 主 要 用 作 
法 兰 垫 片 、 填 料 、 滤 布 等 ， 此 外 还 作 塑 料 的 加 强 填料 ， 著 名 的 品种 有 酚醛 石棉 塑料 。 

















7.3.2 铸 石 
































铸 石 是 利用 分 布 广泛 的 天 然 岩 石 一 玄武岩 、 辉 绿 岩 或 某 些 工业 废 酒 为 主要 原料 ， 经 








配料 、 熔 化 、 浇 铸 成 型 、 结 晶 





看、 退火 工艺 过 程 形成 的 一 种 工业 材料 。 铸 石 中 含有 二 氧化 


硅 、 氧 化 锅 、 氧 化 钙 、 三 氧化 二 钛 、 氧 化 亚 铁 和 少量 的 二 氧化 钛 、 氧 化 钊 、 氧 化 钠 、 氧 化 
锰 和 三 氧化 二 铬 等 。 它 的 特性 是 耐 磨 、 耐 腐蚀 ， 并 且 具 有 优良 的 绝缘 性 和 很 高 的 抗 压强 





图 7.9 铸 石 


7.3.3 陶瓷 








度 ， 可 以 广泛 地 应 用 于 许多 工业 生产 设备 中 ， 特 别 是 在 那些 
承受 剧烈 磨损 和 酸 碱 侵蚀 的 部 位 ， 以 此 代替 各 种 黑色 金属 、 
有 色 金 属 、 合 金 材料 及 橡胶 等 。 其 耐 磨 性 比 锰 钢 高 5 一 15 倍 ， 
比 一 般 碳 钢 高 十 几 倍 ， 耐 腐蚀 性 比 不 锈 钢 、 铅 和 橡胶 高 得 
多 ， 使 用 铸 石 制品 不 但 可 以 节约 大 量 金属 材料 ， 而 且 还 能 延 
长 设备 寿命 。 

作为 一 种 工业 材料 和 铸 石 制品 在 力学 性 能 上 有 许多 缺 
点 。 例 如 ， 其 抗 冲击 强度 较 差 ， 在 受到 较 大 负荷 的 冲击 时 易 
被 击破 ， 其 热 稳定 性 差 ， 在 急 冷 急 热 的 条 件 下 容易 炸 裂 。 

人 
异型 产品 (图 7. 9) 。 除 了 大 量 用 于 化 工 、 治 金 、 矿 山 等 工业 
部 门 外 ， 还 可 用 于 纺织 < 食品 、 ete 部 门 。 

铸 石 的 突出 特性 表现 在 其 耐 腐蚀 性 方面 。 例 如 ， 生 产 氨 
基 乙 酸 的 稀释 锅 ， 衬 4mm 厚 的 铅 板 只 能 用 3 一 5 个 月 ， 改 用 
辉 绿 岩 铸 石 做 衬里 后 ， 使 用 10 年 还 完好 。 








陶瓷 是 以 天 然 或 人 工 合成 的 化 合 物 粉 体 为 原料 ， 经 成 型 和 高 温 烧 结 制 成 的 无 机 非 金 
材料 。 在 腐蚀 工程 中 主要 应 用 的 有 化 工 陶瓷 、 高 铝 陶 瓷 和 氮 化 硅 陶 次 等 


1) 化 工 陶瓷 
化 工 陶瓷 又 称 耐酸 陶瓷 ， 

















是 以 天 然 硅 酸 盐 矿 物 为 原料 而 制 成 的 ， 属于 普通 陶 盗 。 其 原 


料 广 、 成 本 低 、 用 量 大 。 主 要 成 分 为 w(SiO, ) 二 60% ~~70%,，w(AlsO0;) 二 20% ~30%， 








含有 少量 CaO、MgO、FesO 〇 ;、 


KsO 等 ， 所 以 它 能 耐 各 种 浓度 的 酸 (氧气 酸 和 热 磷酸 除外 ) 


和 有 机 溶剂 的 腐蚀 ， 但 耐 碱 性 较 差 。 在 化 工 陶瓷 表面 可 通过 上 一 层 盐 釉 ， 来 进一步 提高 其 
抗 渗透 和 耐 蚀 性 。 化 工 陶瓷 主 要 用 于 制作 耐酸 管道 、 容 器 、 瓷 砖 和 塔 器 等 。 因 其 强度 低 、 
性 脆 、 导 热 性 差 ， 所 以 不 易 在 机 械 冲 击 和 热 冲击 场合 使 用 。 





2) 高 铝 陶瓷 
高 铝 陶瓷 是 指 在 以 Al;O; 
盗 。 当 w(Als0;) 为 90.0%~ 
































和 SiO, 为 主要 成 分 的 陶瓷 中 ，w(AlsO;) 在 46% 以 上 的 陶 
99. 5% 时 ， 称 为 刚玉 瓷 。Al;O; 含量 越 高 ， 陶 瓷 的 力学 和 化 





学 性 能 越 好 。 因 Al,O; 具有 酸 碱 两 重 性 ， 所 以 高 铝 陶瓷 可 耐 包括 浓 硫 酸 、 浓 硝酸 和 氢 氟 酸 














在 内 的 各 种 无 机 酸 的 腐蚀 ， 








其 耐 碱 性 也 较 好 。 高 铝 陶 资 主要 用 于 制作 耐 蚀 、 耐 磨 零 部 件 ， 
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如 轴承 、 活 塞 、 阀 座 、 泵 的 叶轮 等 。 

3) 氮 化 硅 陶瓷 

毛 化 硅 陶 瓷 是 一 种 新 型 的 工程 陶瓷 材料 。 它 的 特点 是 热 胀 系数 小 ， 耐 温度 急 变 性 好 ; 硬 
度 高 ， 摩 擦 系数 小 ， 并 有 自 润 滑 性 ， 因 此 甚 耐 磨 性 极 好 ;强度 较 高 ， 并 在 高 温 下 (1200 一 
350" ) 仍 可 保持 强度 不 变 ; 是 极 好 的 电 绝缘 材料 。 氮 化 硅 能 耐 除 氢 氟 酸 外 的 所 有 无 机 酸 
和 某 些 碱 溶 液 的 腐蚀 ; 抗 氧化 温度 可 达 1000C;， 它 还 耐 AI、Zn、Pb、Ag、Cu 等 有 色 金 
属 熔 体 的 侵蚀 。 氮 化 硅 可 用 来 制作 有 耐 蚀 、 耐 磨 要 求 的 机 械 密封 环 、 球 阀 和 有 了 耐 高 温 要 求 
的 热电 偶 管 及 高 温 防 护 涂 层 等 。 


7.3.4 玻璃 


玻璃 是 非 晶 的 无 机 非 金属 材料 ， 其 主要 成 分 是 SiO, 、 碱 金属 和 碱土 金属 氧化 物 以 及 
Al、Zn、Pb、P 等 氧化 物 。SiO; 含量 增加 ， 碱 金属 氧化 物 含量 降低 ， 均 使 玻璃 的 稳定 性 
提高 。 在 防腐 蚀 领域 中 应 用 较 多 的 玻璃 是 石英 玻璃 、 确 硅 酸 盐 玻璃 和 低 碱 无 形 玻璃 ， 以 后 
两 者 应 用 较 多 。 、 

1) 石英 玻璃 和 

石英 玻璃 是 由 各 种 纯净 的 天 然 石英 熔化 而 成 的 。 它 是 最 优良 的 耐酸 材料 ， 除 氧气 酸 、 
热 磷酸 外 ， 无 论 在 高 温 或 低温 下 ， 对 任何 浓度 的 无 机 酸 和 有 机 酸 几乎 都 耐 创 ， 但 耐 碱 性 较 
差 。 温 度 高 于 500'C 的 毛 、 澳 、 碘 对 它 也 不 起 作用 。 它 的 热 胀 系 数 很 小 ， 热 稳定 性 高 ， 长 
期 使 用 温度 达 1100 一 1200C， 短 期 使 用 温度 可 达 1400C 。 由 于 其 熔 制 困难 ,成 本 较 高 ， 
目前 主要 用 于 制造 实验 室 仪器 及 特殊 高 纯度 产品 的 提炼 设备 。 

2) 硼 硅 酸 盐 玻璃 

硼 硅 酸 盐 玻璃 是 把 普通 玻璃 中 的 R,O(NaQ: K30) 和 ROC(CaO、MgO) 成 分 的 一 半 以 
上 用 了 乳 O; (一 般 其 质量 分 数 不 大 于 13%) 置 换 而 成 。BsO; 的 加 入 不 仅 使 玻璃 具有 良好 热 稳 
定性 和 灯 工 焊接 性 能 ,, 而 且 使 其 化 学 稳定 性 也 大 为 改善 。 除 氢 氟 酸 、 高 温 磷酸 和 热 浓 碱 溶 
液 外 ， 它 几乎 能 耐 所 有 的 无 机 酸 、 有 机 酸 及 有 机 溶剂 等 介质 的 腐蚀 。 其 最 高 使 用 温度 达 
160C ， 于 常 压 或 一 定 的 真空 下 使 用 。 它 可 用 来 制作 实验 室 仪器 ， 化 工 上 的 蒸馏 塔 、 换 热 
器 、 泵 、 管 道 和 阀门 等 。 

3) 低 碱 无 硼 玻 璃 

低 碱 无 硼 玻 璃 的 主要 特点 是 不 使 用 价格 较 高 的 硼砂 ,但 由 于 低 碱 和 铝 含 量 的 增加 ， 保 
证 了 它 的 化 学 稳定 性 和 强度 。 此 种 玻璃 灯 工 焊接 性 能 较 差 . 但 成 本 低廉 ， 主 要 用 作 输 送 腐 
蚀 性 介质 的 玻璃 管道 。 


7.3.5 混凝土 


混凝土 是 砾石 、 卵 石 、 碎 石 或 炉渣 等 在 水 泥 或 其 他 胶结 材料 中 的 复合 体 。 为 了 增加 强 
度 ， 通 常 内 部 加 入 钢筋 ， 是 用 途 最 广泛 的 材料 之 一 。 在 防腐 蚀 领域 中 应 用 较 多 的 混凝土 有 
耐 碱 混凝土 、 耐 酸 混凝土 、 硫 磺 混 凝 土 和 聚合 物 混凝土 等 。 

通常 所 说 的 混凝土 多 指 以 普通 硅 酸 盐 水 泥 为 胶结 材料 的 水 泥 混凝土 。 普 通 水 泥 也 称 波 
特 兰 水 泥 ， 其 中 含有 大 量 的 氧化 钙 ， 呈 碱 性 ， 所 以 对 碱 有 一 定 的 耐 蚀 能 力 。 当 它 与 具有 较 
高 耐 碱 性 的 石灰 石 类 骨 料 相 结 合 ， 并 加 入 适当 的 外 加 剂 等 时 ， 就 制 成 了 耐 碱 混 凝 土 。 耐 碱 
混凝土 对 常温 碱 溶液 有 较 强 的 耐 蚀 能 力 ， 其 耐水 性 较 好 ， 但 磷酸 盐 可 与 水 泥 中 的 钙 作用 ， 
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引起 混凝土 的 破坏 。 耐 酸 混凝土 是 以 水 玻璃 ( 硅 酸 钠 水 溶液 ) 为 胶结 材料 的 混凝土 。 除 氧气 
酸 、 热 磷酸 、 高 级 脂肪 酸 及 碱 性 介质 外 ， 它 对 其 他 无 机 酸 和 有 机 酸 都 具有 良好 的 稳定 性 ， 
特别 适用 于 耐 强 氧化 性 酸 的 场合 。 但 它 在 水 的 长 期 作用 下 会 溶解 ,不 适 于 长 期 浸水 的 
工程 。 

硫磺 混凝土 是 以 改 性 硫磺 为 胶结 材料 的 混凝土 ， 其 组 织 致 密 ， 孔隙 率 低 ， 组 成 中 又 无 
水 分 子 ， 因 而 有 较 好 的 抗 水 和 抗 冻 能 力 。 它 具有 优良 的 耐酸 性 ， 但 细菌 可 氧化 硫磺 ， 从 而 
使 混凝土 剥蚀 ;其 耐火 性 也 较 差 。 

聚合 物 混凝土 是 以 聚合 物 为 胶结 材料 的 混凝土 ， 其 孔隙 率 低 ， 抗 渗 性 好 ， 但 表面 性 能 
取决 于 聚合 物 的 性 质 和 服役 的 化 学 环境 。 聚合 物 混凝土 广泛 用 于 建筑 物 、 地 板 、 墙 板 及 大 
型 贮 梢 和 管道 。 















































在 工程 材料 中 绝 大 多 数 为 合金 。 合 金 的 耐 馈 性 下 仅 取决 于 合金 的 成 分 、 组 织 等 内 
在 因素 ， 还 取决 于 环境 。 提 高 合金 耐 蚀 性 的 途径 主要 有 :， 提高 合金 热力 学 稳定 性 、 阴 
小 阴极 过 程 、 阻 汪 阳 极 过 程 以 及 使 合金 表面 生成 耐 蚀 性 产物 膜 4 种 途径 。 常 见 的 耐 蚀 
金属 材料 有 耐 蚀 低 合 金 钢 、 不 锈 钢 、 狠 及 铝 合 金 、 铜 及 铜 合金 、 镍 及 镍 合金 、 钛 及 钛 
合金 等 。 . 

高 分 子 材料 和 无 机 非 金属 材料 在 一 般 情况 下 都 是 比较 耐 蚀 的 ， 尤 其 是 无 机 非 金 属 
材料 ， 应 用 于 普通 环境 的 耐 蚀 塑料 有 聚 气 乙烯 、 缚 万 燃 、 聚 丙烯、 酚醛 塑料 、 环 氧 逆 
料 等 ， 气 塑料 、 气 化 聚 栈 塑料 和 有 机 硅 塑 料 是 在 特殊 环境 下 使 用 的 耐 蚀 塑 料 ， 它 们 必 
于 特种 塑料 ， 性 能 优异 。 在 橡胶 中 ， 硅 神 受 和 饼 橡 胶 都 属于 特种 橡胶 ， 具 有 非常 好 的 
耐 蚀 、 耐 温 等 性 能 ;无 机 非 金 属 材料 广泛 应 用 于 各 种 腐蚀 环境 中 ， 比 较 常 用 的 天 然而 
蚀 无 机 非 金属 材料 有 花岗岩 和 石棉 等 ， 化 工 陶 瓷 是 化 工 领域 应 用 的 主要 陶瓷 品种 ， 高 
龟 陶 资 的 耐 腐蚀 性 更 好 。 在 不 同 的 应 用 领域 使 用 的 玻璃 主要 有 石英 玻璃 、 硼 硅 酸 盐 玻 
璃 、 低 碱 无 胡 玻 璃 等 ， 它 们 都 有 各 自 的 性 能 特点 。 普 通 混凝土 的 应 用 范围 极 广 ， 它 也 
有 比较 好 的 耐 蚀 性 能 ， 在 不 同 环境 中 还 有 使 用 耐酸 混凝土 、 硫 磺 混 凝 土 和 聚合 物 混 凝 





土 的 ， 各 种 不 同 的 混凝土 各 自 的 性 能 特点 也 不 同 ， 各 有 各 自 的 应 用 范围 。 





合 练 也 

一 、 填 空 题 

1. 按照 组 织 结构 分 类 ,不锈钢 有 : 

(1) 体 不 锈 钢 ， 代 表 型 号 有 。 
(2) 体 不 锈 钢 . 代表 型 号 有。  。 
(3) 体 不 锈 钢 , 代表 型 号 有。 。 
(4) 型 不 锈 钢 ， 代 表 型 号 有  。。。 














2. 铝 对 _ 性 介质 有 较 高 的 耐 蚀 性 ， 并 耐 含 污染 的 大 气 ， 但 在 海 
水 、 海 洋 大 气 及 淡水 中 产生 点 蚀 。 

3 有色 金 属 詹 的 耐 蚀 原因 主要 是 由 于 詹 在 介质 中 可 以 而 耐 蚀 ， 
铜 在 腐蚀 电化 学 过 程 中 是 阴极 的 去 极 化 ， 因 此 在 条 件 下 ， 铜 的 耐 蚀 
性 良好 。 

4. 铸 石 是 ， 它 的 特征 是 5 

二 、 名 词 解释 

耐候 钢 、 不 锈 钢 的 8 定律 、 双 相 不 锈 钢 、 酚 醛 树脂 、 环 氧 树脂 、 涂 料 、 石 英 玻璃 。 

三 、 问 答题 


1. 金属 (合金 ) 提 高 而 他 性 的 途径 有 哪些 ? 

2 哪些 合金 元 来 可 以 提高 钢 的 耐 大 气 腐蚀 性 能 ， 分 别 起 佬 和 作用? 

3.， 试 述 硫酸 露点 腐蚀 机 理 。 

4 海水 中 的 不 同 部 位 对 金属 材料 腐 伺 有 什么 特点 ， 合 金 元 素 对 低 合金 角 在 海水 中 的 
哪些 影响 ? 

， 与 其 他 类型 不 铺 负 相 比 ， 双 相 不 傅 钢 具有 岂 此 将 点 ? 

6 铝 及 名 合金 的 耐 蚀 性 有 什么 特点 ， 铝 合金 常见 的 腐蚀 形式 有 哪 几 种 ? 

7. 黄 铜 的 两 种 特殊 的 腐蚀 破坏 形式 是 什么 ， 有 什么 特点 ? 

8 试 述 詹 及 钛 合金 的 耐 蚀 特点 ， 

9， 镁 及 镁 合金 的 腐蚀 特点 有 哪些 ; 影响 因素 包括 什么 ? 

10. 试 述 锦 及 镍 基 合 金 的 耐 他 特点 。 x 

11. 耐 腐蚀 塑料 都 有 哪些 说明 各 自 的 特点 % 

12. 试 述 耐 腐蚀 橡胶 都 有 哪些 特点 。% 

13. 耐 创 无 机 非 金属 材料 都 有 哪些 ?说 明 各 自 的 应 用 范围 

14. 双 相 钢 在 耐 蚀 方面 有 何 特点 ? 有 什么 缺点 ? 

四 、 综 合 分 析 是 

1. 试 比较 并 分 析 铝 合金 与 铜 合金 的 耐 腐蚀 性 。 

2. 为 什么 AL- Mg - Mn 比 AL- Cu - Zn - Mn 耐 蚀 性 好 ? 据 此 分 析 说 明 向 Al 中 添加 
Fe 或 Cu 后 合金 的 耐 蚀 性 会 不 会 受到 影响 ， 会 受 什么 影响 ? 
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H 缓 蚀 剂 的 分 类 
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和 鲜 - 本 半 教 学 目标 与 要 求 

> 了 和 解 选材 的 原则 及 注意 考虑 的 问题 ， 掌 握 防 腐蚀 设计 的 基本 内 容 。 

交 ”理解 阴极 保护 的 原理 和 应 用 条 件 ， 掌 握 阴 极 保护 参数 ， 了 解 外 加 电流 和 牺牲 阳极 
的 阴极 保护 方法 。 

帮 ”理解 阳极 保护 原理 ， 掌 握 阳 极 保护 的 参数 ， 理 解 阴极 保 护 和 阳极 保护 的 比较 。 

> 理解 金属 覆盖 层 的 种 类 ， 掌 握 阳 极 性 镀层 和 阴极 性 镀层 的 分 类 及 注意 问题 ; 理解 
非 金 属 履 盖 层 的 分 类 及 内 容 。 

六 ”掌握 缓 蚀 剂 的 定义 、 特 点 及 分 类 ， 理 解 缓 蚀 剂 的 作用 机 理 ， 了 解 组 蚀 剂 的 选用 原则 。 
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次 也 入 案例 


水 电站 大 坝 有 大 量 金 属 结构 件 长 期 露 裸 在 水 中 或 暴露 在 大 气 环 境 下 ， 受 到 泥 沙 、 水 
流 、 水 生物 、 大 气 等 各 种 介质 的 腐蚀 与 磨损 ， 其 防腐 蚀 涂 层 及 金属 体 遭 到 破坏 ， 影 响 水 
电站 的 正常 运行 。 三 号 -葛洲坝 水 利 枢纽 是 以 防洪 、 通 航 、 发 电 为 主要 效益 的 特大 型 水 
利 工程 ， 由 灌流 坝 、 电 站 大 坝 、 船 阅 、 非 溢 流 坝 等 水 工 建筑 物 组 成 。 大 坝 及 电站 建筑 中 
有 大 量 的 闸门 、 拦 污 机 、 门 机 、 钢 管 、 铁 塔 及 闸门 模 埋 件 等 ， 每 年 汛期 
的 入 库 洪 水 带 有 大 量 泥 沙 ， 水 中 泥 沙 以 悬 移 质 为 主 。 三 峡 - 葛 洲 坝 水 利 枢纽 金属 结 
的 腐蚀 按 运行 条 件 及 环境 主要 分 为 水 下 腐蚀 磨损 与 气 蚀 、 水 面 干 湿 交替 腐蚀 、 et 
等 。 在 工程 建造 和 运行 管理 上 ， 对 不 同 腐蚀 环境 下 的 水 工 金属 结构 物 采用 适宜 的 防腐 蚀 
方法 和 维护 措施 ， 取 得 了 较 好 的 防腐 蚀 效 果 。 

水 下 金属 结构 物 的 防腐 蚀 维 修 周期 与 水 流 含 沙 量 大 小 、 受 磨损 程度 、 受 气 蚀 作 用 的 
强 弱 、 运 行 过 流 时 间 的 长 短 等 因素 有 关 。 一 般 情况 下 ， 水 下 金属 结构 物 每 隔 8 一 10 年 需 
要 进行 一 次 全 面 的 检修 和 防腐 馈 。 疗 门 档 结 构 也 要 结合 阅 孔 闪 修 ， 同 时 进行 维修 和 防腐 
蚀 保 护 ， 其 中 检修 六 门 档 金 属 埋设 件 的 防腐 蚀 保 护 必须 在 水 下 进行 ， 施 工 难度 大 ， 其 适 
时 的 防腐 蚀 工 作 十 分 重要 ， 和 否则， 闸门 楼 的 金属 埋设 件 一 旦 被 腐蚀 损坏 将 难以 修复 。 水 
下 腐蚀 磨损 环境 下 人 金属 结构 物 的 防腐 蚀 主要 采取 涂 层 保护 方式 。 高 速水 流 区 的 金属 结构 
物 使 用 环 氧 金 刚 砂 涂 层 防 腐蚀 保护 ， 浅 有 极 好 的 抗 冲 磨 耐 腐蚀 效果 ， 防 腐蚀 成 本 也 适 
中 。 热 喷 碳 化 钨 层 保护 具有 很 好 的 抗 冲 磨 耐 腐蚀 效果 ,可 用 于 水 轮机 叶片 表层 保护 ， 也 
可 在 一 些 高 速水 流 区 、 不 易 更 换 维 修 的 阅 门 平面 轨道 钢板 等 金属 结构 物 上 使 用 。 

静水 中 或 小 流速 环境 下 的 六 门 体 宜 采用 热 喷 畦 加 涂料 封闭 的 防腐 蚀 方 法 ， 也 可 以 采 
用 底 涂 层 无 机 富 鲜 或 环 氧 窜 舒 涂料 、 面 涂 层 耐 广 环 氧 类 涂料 的 防腐 蚀 方 法 。 

大 气 环境 下 金属 结 椅 物 的 防腐 蚀 以 有 柄 涂料 层 为 主 。 金属 结构 物 外 表 采 用 底 涂 层 环 
氧 富 锌 涂料 、 中 涂 层 环 气 云 铁 防 锈 涂料 、 面 涂 层 丙烯 酸 聚 氮 酯 涂料 的 保护 方法 能 够 取得 
比较 好 的 防腐 蚀 和 设备 装饰 效果 。 三 峡 - 葛 洲 坝 水 电站 对 门 机 、 清 污 机 械 等 设备 的 防腐 
蚀 使 用 环 氧 类 涂料 作 底 涂 层 和 丙烯 酸 聚氨酯 涂料 作 面 涂 层 ， 其 防腐 蚀 效 果 良 好 ， 设 备 运 
行 5 年 后 ， 有 机 涂料 涂 层 无 脱皮 、 起 泡 、 粉 化 现象 ， 且 色 感 仍 饱满 。 环 氧 类 涂料 、 特 别 
是 环 氧 富 锌 涂料 作为 底 涂 层 具 有 良好 的 附着 力 ， 与 金属 面 接合 力 好 ; 丙烯 酸 聚 氨 酯 涂料 
用 作 面 涂 层 ， 涂 料 价格 适中 ， 耐 候 保 色 性 好 ， 在 大 气 环境 下 能 起 到 较 好 的 防腐 蚀 效 果 ， 
而 且 金 属 设备 表面 的 装饰 性 也 很 好 。 毛 化 橡 胶 涂料 用 作 面 涂 层 也 有 较 好 的 耐候 性 ， 且 价 
格 也 低 。 

问题 : 

(1) 在 水 下 和 大 气 环境 中 如 何 选择 涂 层 ? 

(2) 通过 材料 阅读 ， 试 总 结 选择 涂料 的 常见 原则 。 

曙 资料 来 源 : 王立 军 ， 水 电站 大 坝 金属 结构 物 的 防腐 蚀 措施 及 效果 .材料 保护 ，2005(2). 








研究 腐蚀 机 理 ， 探 讨 腐蚀 规律 ， 了 解 腐蚀 发 生 的 原因 及 影响 腐蚀 的 因素 ， 主 要 目的 就 
是 找 出 高 效 简 便 、 切 实 可 行 的 防止 构件 或 设备 腐蚀 的 有 效 措施 ， 达 到 防 蚀 、 减 蚀 、 缓 蚀 、 
免 蚀 的 目的 ， 以 控制 腐蚀 造成 的 破坏 ， 延 长 构件 或 设备 的 使 用 寿命 。 由 于 腐蚀 本 身 的 复杂 
性 ， 腐 蚀 防 护 技术 涉及 范围 很 广 ， 内 容 十 分 丰富 。 实 践 中 应 用 范围 最 广 的 腐蚀 防护 措施 有 
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正确 选材 和 合理 设计 、 电 化 学 保护 、 表 面 保 护 、 缓 释 剂 等 。 








8.1 防腐 蚀 设计 


防腐 蚀 设计 是 材料 腐蚀 与 防护 研究 中 一 个 非常 重要 的 课题 。 大 量 实验 和 实践 证 明 ， 通 
过 正确 选材 和 周密 的 防腐 蚀 设计 可 以 减少 和 避免 腐蚀 的 发 生 。 为 了 保证 设备 长 期 安全 运 
转 ， 合 理 选材 、 正 确 设计 、 精 心 施 工 、 良 好 的 维护 管理 等 密切 结合 是 十 分 重要 的 。 防 腐蚀 
设计 就 是 预防 腐蚀 破坏 和 损失 而 进行 的 设计 。 在 进行 防腐 蚀 设计 前 ， 必 须 首先 了 解构 件 或 
设备 所 处 的 腐蚀 环境 和 可 能 出 现 的 腐蚀 问题 ， 即 必须 了 解 造成 腐蚀 的 环境 因素 ;其 次 要 了 
解构 件 或 设备 的 运行 状态 及 设计 寿命 ， 材 料 受 载 的 类 型 及 水 平 ， 以 判断 有 无 发 生 应 力 腐蚀 
及 腐蚀 疲劳 的 危险 。 在 做 好 充分 的 调查 研究 及 掌握 必要 的 资料 信息 后 ， 才 能 展开 正式 的 设 
计 过 程 。 防 腐蚀 设计 包括 正确 选材 和 合理 设计 。 


8.1.1 正确 选材 


























.正确 选材 基本 原则 


在 工业 设计 中 ， 正 确 选材 是 设计 的 重要 组 成 部 分 。 正 确 合理 选材 是 十 分 重要 而 又 相当 
复杂 的 技术 ， 是 防腐 蚀 设 计 成 功 与 否 的 关键 一 环 。 材 料 选择 不 当 ， 是 造成 腐蚀 破坏 的 主要 
原因 。 选 材 的 目的 就 是 要 选择 一 种 经 济 耐用 的 材料 ， 也 就 是 需要 从 材料 性 能 、 环 境 介质 、 
材料 价格 、 设 备 寿 命 、 检 修 周期 维护 和 检修 费用 \ 停产 损失 、 废 品 价值 等 方面 综合 考 
虑 ， 选 择 符合 条 件 的 最 佳 材料 。 在 选材 时 ， 除 考虑 材料 的 力学 性 能 、 耐 热 性 能 、 电 性 能 以 
满足 工程 结构 上 的 要 求 外 ， 尤 其 应 该 重视 材料 在 不 同 环境 下 的 耐 腐蚀 性 能 。 通 常 选材 应 遵 
循 如 下 基本 原则 、 

1) 材料 的 耐 蚀 性 能 要 满足 设备 或 构件 使 用 环境 的 要 求 

对 选择 材料 要 查 明 其 对 哪些 腐蚀 环境 具有 敏感 性 ， 即 根据 环境 条 件 选 择 合适 的 材料 。 
通常 在 干燥 的 环境 里 许多 材料 都 能 使 用 ， 通 常 不 需要 采用 保护 措施 ， 在 大 气 甚 至 被 污染 的 
大 气 环 境 下 ， 像 不 锈 钢 和 锅 合 金 这 样 的 一 些 金属 材料 ， 可 以 不 加 保护 ， 铜 和 锅 也 有 较 长 的 
寿命 ， 在 较 苛刻 的 潮湿 环境 如 海洋 环境 中 ,采用 相对 廉价 的 结构 材料 ， 并 提供 辅助 性 的 保 
护 ， 而 不 采用 更 昂贵 的 材料 ， 这 样 是 比较 经 济 的 ， 对 于 更 苛刻 的 环境 ， 在 大 多 数 情况 下 ， 
采用 耐 蚀 材料 比 采用 较 廉价 材料 附加 昂贵 的 保护 更 可 取 。 
常见 金属 在 不 同 腐蚀 介质 中 的 应 用 有 : 铝 用 于 非 污染 性 大 气 ; 含 铬 合金 用 于 氧化 性 溶 
液 ; 铀 及 其 合金 用 于 还 原 性 和 非 氧 化 性 介质 ; 哈 氏 合金 用 于 热 盐酸 ， 铅 用 于 稀 硫 酸 ;， 蒙 乃 
尔 合金 用 于 氧 氟 酸 ， 镍 及 镍 合金 用 于 还 原 性 和 非 氧化 性 介质 ; 不锈钢 用 于 硝酸 ， 钢 用 于 浓 
硫酸 ; 锡 用 于 蒸馏 水 ; 钛 用 于 热 的 强 氧化 性 溶液 ， 乌 用 于 除 氨 氟 酸 和 烧碱 洲 液 外 的 介质 。 
上 述 并 不 代表 材料 和 腐蚀 介质 的 唯一 组 合 ， 在 许多 情况 下 可 以 使 用 更 便宜 或 更 耐 腐蚀 
的 材料 。 
通常 在 要 求 吸水 性 低 、 耐 霉菌 和 微生物 腐蚀 ， 在 所 工作 温度 范围 内 性 能 稳定 ， 和 别 的 
材料 相 容 ， 耐 火 、 耐 电击 穿 ， 易 于 脱 气 并 且 抗 风化 时 ， 可 以 选用 非 金属 材料 。 

2) 材料 的 物理 、 机 械 和 加 工 工艺 性 能 要 满足 设备 或 构件 的 设计 与 加 工 制造 要 求 
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结构 材料 除 具 有 一 定 的 耐 蚀 性 外 ， 一 般 还 要 具有 必要 的 力学 性 能 (如 强度 、 硬 度 、 耐 
磨 性 、 弹 性 、 伸 长 率 、 塑 性 、 冲 击 初 性 、 疲 劳 性 能 等 )、 物 理性 能 (如 耐 热 、 导 电 、 导 热 、 
光 、 磁 及 密度 、 相 对 体积 质量 等 ) 及 工艺 性 能 (如 加 工 、 和 铸造、 焊接 性 能 等 )。 例 如 ， 泰 材 
要 求 具有 和 良好 的 耐 磨 性 和 铸造 性 ， 换 热 器 用 材 要 求 具有 良好 的 导热 性 ;大 型 设备 用 材 往往 
要 求 有 良好 的 可 焊 性 。 

3) 整个 设备 的 材料 应 统筹 综合 考虑 

选材 时 ， 不 应 只 孤立 地 考虑 一 个 设备 或 部 件 ， 而 应 同时 考虑 与 其 相关 联 设备 的 材料 。 
如 果 不 同 金属 相互 接触 ， 就 会 构成 电 偶 ， 促 进 阳极 金属 腐蚀 。 在 实际 中 ， 不 可 能 完全 避免 
不 同类 材料 间 的 接触 ， 这 时 ， 首 先 应 尽量 选择 能 组 成 一 对 或 一 组 相 容 的 材料 。 当 不 相 容 的 
金属 连接 不 可 避免 时 ， 要 对 它们 进行 有 效 地 绝缘 隔离 ， 即 使 在 不 易 导电 的 介质 中 也 应 如 
此 ， 并 且 隔 层 要 有 足够 的 厚度 和 歼 盖 面 。 对 于 关键 性 零 部 件 和 不 容易 维护 的 部 件 或 修 护 成 
本 相对 高 一 些 的 零 部 件 ， 应 该 选用 而 腐蚀 性 能 高 的 材料 。 综 合 考虑 ， 有 时 辆 牲 材料 的 某 些 
性 能 以 满足 耐 腐蚀 性 能 的 要 求 也 是 必要 的 。 

4 力求 最 好 的 经 济 效益 和 社会 效益 

腐蚀 及 其 防护 与 经 济 问题 是 密切 相关 的 。 一 般 大 型 连续 生产 设备 总 希望 寿命 长 、 检 修 
次 数 少 ， 所 以 宁愿 采用 成 本 高 耐 蚀 性 强 的 金属 .但 是 得 期 运转 设备 ， 如 中 间 试验 设备 和 小 
型 、 间 断 操作 设备 以 及 一 些 容易 更 换 的 零 部 件 ， 则 可 选用 成 本 低 、 耐 腐蚀 性 能 也 较 低 的 材 
料 。 当 然 大 型 设备 也 不 是 寿命 越 长 越 好 。: 例如 。 设 计 一 座 桥梁 的 预期 寿命 是 100 年 ， 设 计 
一 套 化 工 设备 则 因 生产 工艺 在 短期 内 可 能 革新 ， 预 期 寿命 可 比 估计 的 更 新 周期 短 些 ， 在 这 
种 情况 下 ， 如 设备 的 寿命 超过 更 新 半期， 显然 是 浪费 。 

材料 的 来 源 是 个 现实 间 题 :一 种 更 好 的 材料 如 果 不 能 及 时 供应 ， 由 于 延误 生产 所 造成 
的 损失 ， 通 常 比 用 其 他 能 及 时 供应 的 蔡 代 材 料 生产 所 造成 的 损失 大 。 通 常 ， 在 保证 其 他 性 
能 和 设计 的 前 提 下 ， 要 优先 考虑 国产 的 、 价 廉 质 优 的 、 资 源 丰 富 的 材料 ， 在 可 以 用 普通 结 
构 材 料 (如 钢铁 、 非 金属 材料 等 ) 时 ， 不 采用 贵金属 ， 在 可 以 用 资源 较 丰 富 的 铝 、 石 墨 、 玻 
璃 、 铸 石 等 时 ， 不 采用 不 锈 钢 、 铜 、 铝 等 ， 在 其 他 性 能 相近 的 情况 下 ， 不 选用 会 引起 环境 
污染 的 材料 。 

由 此 可 见 ， 正 确 选材 不 仅 需 要 有 关 的 科学 技术 知识 ， 还 要 有 经 济 核算 观点 ， 熟 悉 各 类 
材料 和 设备 的 市 场 动态 。 如 能 做 好 选材 工作 ， 将 从 严重 的 腐蚀 危害 中 挽回 巨大 的 经 济 
损失 。 

2. 选材 时 应 考虑 的 因素 

选材 顺序 如 图 8. 1 所 示 ， 从 图 中 可 见 ， 选 材 时 应 考虑 如 下 因素 。 

1) 明确 工作 条 件 

材料 的 选 定 主要 是 由 工艺 流程 中 各 种 环境 因素 来 决定 的 ， 因 此 在 进行 防腐 蚀 设计 前 ， 
首先 要 分 析 和 了 解构 件 或 设备 所 处 的 工作 介质 的 情况 ， 即 必须 了 解 造成 腐蚀 的 环境 因素 。 
环境 因素 包括 化 学 因素 和 物理 因素 。 化 学 因素 主要 包括 溶液 的 组 分 (包括 杂质 )、pH、 和 氧 
合 量 、 可 能 发 生 的 化 学 反应 等 ， 物 理 因 素 主要 包括 溶液 温度 、 流 速 、 受 热 和 散热 条 件 、 受 
力 类 型 及 大 小 等 。 例 如 石油、 化 工 设备 一 般 是 在 特定 条 件 下 工作 的 ， 设 备 中 的 介质 是 氧 
化 性 的 还 是 还 原 性 的 ， 浓 度 如 何 ; 含 不 含 杂 质 ， 杂 质 的 性 质 如 何 ;设备 所 处 的 温度 是 党 
温 、 高 温 还 是 低温 ， 设 备 的 压力 是 常 压 、 中 压 、 高 压 还 是 负 压 等 都 必须 了 解 清楚 。 








































































































233| 


_ 材料 腐蚀 及 控制 工程 mmmmmseee= 





总 体 设计 
(产品 及 能 源 ) 


设备 、 构 件 设计 条 
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工艺 流程 和 环境 的 条 ] 尝 让 ry wm 
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人 设备 的 守 科 信用 江 限 对 于 预先 考虑 到 的 腐蚀 类 








8.1 选材 顺序 


制 的 条 件 (经 济 蚀 、 颖 陈腐 蚀 、 唱 间 腐 蚀 、 应 力 腐蚀 
性 、 人 断裂 、 腐蚀 疲劳 、 硫 化 物 腐蚀 破裂 、 
可 靠 性 ) 氧 脆 、 


冲 蚀 半 氧化 、 氨 化 等 ) 








型 的 控制 ( 孔 


其 次 选材 时 要 考虑 构件 或 设备 的 用 途 、 工 艺 过 程 \、 运 行 状态 及 其 设计 寿命 和 特点 等 。 
例如 ， 高 温 炉 要 求 材料 具 有 良好 的 耐 热 性 能 ; 换 热 器 要 求 材料 除了 具有 良好 的 耐 蚀 性 外 ， 
还 要 求 具有 良好 的 导热 性 以 及 表面 光滑 不 易 在 其 上 生成 坚实 的 垢 层 等 。 

ee 除 均 匀 腐 名 外 ， 要 特别 注意 局 部 腐蚀 对 材料 的 影响 。 
例如 ， 不 锈 钢 、 饥 在 海水 中 可 能 产生 孔 蚀 。 

最 后 要 考虑 产品 的 特殊 要 求 。 例 如 ， 在 合成 纤维 生产 中 ， 不 允许 金属 离子 的 污染 ,一 
般 采 用 不 锈 钢 ; 而 在 医药 、 食品 工业 中 ， 不 能 选用 和 有毒 的 销 ， 而 要 选用 铝 、 不 锈 钢 、 钛 、 
岳 瓷 及 其 他 非 金属 材料 。 


2) 


目前 国内 外 有 许多 耐 蚀 材料 手册 及 腐蚀 数据 图 册 对 各 种 材料 在 不 同 介质 中 的 耐 他 性 能 
有 定量 或 定性 的 介绍 ， 有 的 手册 还 附 有 常用 的 酸 、 碱 介质 的 选材 图 和 腐蚀 图 ， 可 供 选 材 时 
参考 ， 因 此 查阅 已 公开 出 版 的 手册 、 文 献 ， 对 于 选材 十 分 有 益 。 可 供 查 阅 的 材料 腐蚀 性 能 
手册 主要 有 : 左 景 伊 编写 的 《腐蚀 数据 手册 》、 朱 日 彰 等 编写 的 《金属 防腐 蚀 手册 》、 美 
腐蚀 工程 师 协会 (NACE) 出 版 的 《Corrosion Data Survey》 等 








条 件 下 





与 此 同时 ， 可 仔细 查阅 腐蚀 于 


查阅 权威 手册 ,借鉴 失效 经 验 


的 腐蚀 数据 库 。 





国 
。 还 可 以 查询 我 国 自然 环境 











有 故 调查 报告 。 了 解 类 似 构 件 或 设备 的 腐蚀 事故 ， 从 事故 


调查 的 分 析 记 录 中 吸取 教训 。 例 如 ，1971 年 美国 Fontana 发 表 的 杜邦 公司 1968 年 一 1969 
年 两 年 间 金 属 材 料 损伤 313 例 调查 ; 日 本 发 表 的 1964 年 一 1973 年 10 和 





效 事故 提 














FE 间 985 例 不 锈 钢 失 











这 些 资料 为 正确 选材 提供 了 宝贵 的 经 验 和 教训 。 


3) 


腐蚀 试验 








质 对 腐蚀 














物 或 应 


试验， 以 便 获 得 材料 可 靠 的 腐蚀 性 能 数据 。 
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民 告 ， 我 国 也 有 类 似 的 分 析 报 告 ， 主 要 集中 在 石化 、 化 工 、 治 金 等 一 些 工 业 部 门 。 


上 大 多 是 单一 成 分 的 腐蚀 数据 ， 与 实际 使 用 条 件 并 不 完全 一 致 ， 有 时 某 些 少量 杂 
的 影响 很 大 ， 在 手册 中 往往 反映 不 出 来 ， 这 时 就 必须 进行 腐蚀 试验 。 腐 蚀 试验 应 


是 接近 于 实际 环境 的 浸泡 试验 或 模拟 试验 ， 条 件 许可 时 还 应 进行 现场 ( 挂 片 ) 试 验 ， 甚 至 实 





mmsasaea 材料 的 防护 概述 第 8 章 | 











4) 兼顾 经 济 性 与 耐用 性 

在 保证 产品 在 使 用 期 内 性 能 可 靠 的 前 提 下 ， 要 考虑 所 选材 料 的 价格 与 来 源 ， 是 否 经 济 
合理 。 一 般 不 要 选用 比 确实 需要 的 材料 还 要 昂贵 的 材料 。 采 用 完全 耐 蚀 的 材料 并 不 一 定 是 
正确 的 选择 ， 应 在 充分 估计 预期 使 用 寿命 的 范围 内 ， 平 衡 一 次 投资 与 经 常 性 的 维修 费用 、 
停产 损失 、 废 品 损失 、 安 全 保护 费用 等 。 对 于 长 期 运行 的 、 一 旦 停产 可 造成 巨大 损失 的 设 
备 ， 以 及 制造 费用 远 远 高 于 材料 价值 的 设备 ， 选 择 耐 蚀 材料 往往 更 经 济 。 对 于 短期 运行 的 
设备 、 易 更 换 的 简单 零件 ， 则 可 以 考虑 用 成 本 较 低 、 耐 蚀 性 较 差 的 材料 。 就 环境 而 言 ， 如 
前 所 述 ， 应 根据 环境 条 件 选 择 合适 的 材料 。 

5) 考虑 防腐 措施 

在 选材 的 同时 ， 应 考虑 行 之 有 效 的 防护 措施 。 通 常 适当 的 防护 如 涂 层 保护 、 电 化 学 保 
护 及 添加 缓 蚀 剂 等 ， 不 仅 可 以 降低 选材 标准 ， 而 且 有 利于 延长 材料 的 使 用 寿命 。 

6) 考虑 材料 的 加 工 性 能 

材料 加 工 性 能 的 好 坏 往 往 是 决定 该 材料 能 否 用 于 生产 的 关键 % 例如 高 硅 铸铁 在 很 多 介 
质 中 耐 蚀 性 都 很 好 ， 但 因 其 又 硬 又 胞 、 切 削 加 工 困难 、 只 能 采用 铸造 工艺 ， 而 且 产品 率 较 
低 ， 使 设备 成 本 费 增高 ， 限 制 了 它 的 应 用 。 同 时 还 要 考虑 材料 加 工 焊接 性 能 ， 加 工 后 是 否 
可 进行 热处理 ， 是 否 会 降低 耐 蚀 性 等 ， 这 些 也 会 影响 材料 的 推广 和 应 用 。 


8.1.2 合理 设计 


为 了 使 构件 或 设备 在 腐蚀 环境 中 达到 火 们 预期 的 目的 和 使 用 寿命 ， 选 材 之 后 还 需要 进 
行 合理 的 设计 。 合 理 设计 包括 防腐 蚀 结 构 设计 、 防 腐蚀 强度 设计 、 防 腐蚀 工艺 设计 和 防腐 
蚀 措施 的 选择 。 

1. 防腐 蚀 结构 设计 

防腐 蚀 结构 设计 对 于 腐蚀 控制 十 分 重要 > 合理 的 结构 设计 主要 是 为 了 防止 由 于 材料 的 
结构 设计 不 合理 而 造成 的 水 分 和 其 他 腐蚀 介质 的 积存 、 局 部 过 热 、 应 力 集中 、 流 体 涡 流 等 
引发 的 多 种 形态 的 局 部 腐蚀 。 防 腐蚀 结构 设计 主要 包括 以 下 几 点 。 

1) 构件 的 形状 和 表面 状态 

构件 形式 力求 简单 合理 ， 这 易于 采取 防腐 蚀 措施 ， 便于 检查 、 排 除 故 障 ， 有 利于 维 
修 。 形 状 复 杂 的 构件 ,往往 存 在 死角 、 缝 除 、 接 头 ， 在 这 些 部 位 容易 造成 积 尘 或 腐蚀 介质 
积存 、 排 放 不 尽 、 浓 缩 等 现象 ， 从 而 引起 腐蚀 。 在 无 法 简化 结构 的 情况 下 ,可 将 构件 设计 
成 分 体 结构 ， 使 腐蚀 严重 的 部 位 易于 拆卸 、 更 换 。 另 外 ， 构 件 的 表面 状态 ， 要 尽量 致密 、 
光滑 。 通 常 光亮 的 表面 比 粗糙 的 表面 更 耐 腐蚀 。 

2) 防止 水 分 及 尘 粒 的 积存 

水 溶性 的 介质 及 尘 粒 的 积存 会 引起 并 加 速 有 关 部 位 的 局 部 腐蚀 ， 因 此 在 结构 设计 时 ， 
应 尽 可 能 避免 积 水 或 积 尘 的 结构 。 例 如 ， 容 器 的 出 口 应 位 于 最 低 处 ; 积 液 的 部 位 设置 排 液 
孔 ; 布置 合适 的 通风 口 ， 防 止 湿 气 的 汇集 和 结 露 尽量 少 用 多 孔 吸 水 性 强 的 材料 ,不 可 避 
免 时 可 采用 密封 措施 等 。 

3) 正确 选择 连接 方式 

结构 设计 中 ， 同 种 材料 或 异种 材料 的 连接 是 不 可 避免 的 。 常 用 的 连接 方式 有 锦 接 、 销 
钉 连 接 、 螺 栓 连 接 、 焊 接 、 粘 接 和 法 兰 盘 连接 等 。 若 有 化 学 介质 在 缝隙 内 ， 可 能 引发 缝 阶 
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> 材料 腐蚀 及 控制 工程 “nececccc-， 
腐 包 或 电 侦 腐蚀 。 因 此 必须 正确 选择 连接 方式 针对 具体 情况 ， 合 理 选 择 连接 方式 并 辆 之 
以 相应 的 防腐 包 撒 施 是 防腐 结构 设计 中 的 重要 内 容 。 一 般 采用 焊接 、 涂 料 、 适 当 尺寸 的 扣 
圈 等 措施 ， 防 止 腐蚀 发 生 。 
4) 防止 环境 差异 引起 的 腐蚀 
由 于 环境 差异 会 形成 多 种 宏观 腐蚀 电池 ， 导 致 阳极 区 的 局 部 金属 发 生 严重 的 腐蚀 。 设 
计时 应 防止 由 于 温度 差 ， 通 气 差 ， 深 液 浓度 差 等 导致 的 电位 差 引起 的 环境 差异 电池 ， 基 于 
这 类 因素 造成 的 腐蚀 都 属于 环境 差异 腐 他 。 在 结构 设计 中 ， 应 当 注意 避免 局 部 金属 之 间 的 
环境 差异 ， 例 如 ， 加 热 器 或 加 热 检 管 的 位 置 应 向 着 容器 的 中 心 ， 以 防止 出 现 温差 电池 。 到 
在 导热 支架 上 的 贮 气 能 ， 在 外 部 温度 低 于 气体 的 圳 点 时 ， 可 能 因 保温 不 均 引起 气体 凝 露 而 
腐 伺 能 壁 。 这 种 露点 府 亿 可 通过 用 良好 绝缘 的 方法 来 避免 

5) 防止 各 种 局 部 腐 他 

由 于 不 合理 的 结构 设计 可 能 引发 色 隙 腐 锰 、 电 偶 腐蚀 、 腐 损 腐 他、 应 力 腐蚀 破裂 和 府 
亿 疲 劳 等 多 种 形式 的 局 部 腐 亿 ， 如 图 8.2、 图 8.3 和 图 8.4 所 示 > 防止 局 部 腐 伺 的 措施 在 
第 3 章 已 作 介绍 。 
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缝 阶 集 钢板 


聚 液体 对 续 香 “| | 焊接 
连续 焊 a 
和 涂 层 | | 电焊 让 加 角 
集中 
\ 下 部 未 焊 锡 焊 全 颖 
钢板 可 能 产生 
缝隙 腐蚀 
(a) 差 (b) 不 好 (c) 稍 好 (由) 较 好 (8®) 好 中 最 好 (a) (b) 
图 8.3 防止 缝隙 腐蚀 的 几 种 结构 连接 设计 方案 图 8.4 避免 应 力 集中 的 设计 


6) 设备 和 建筑 物 的 位 置 、 分 布 
建筑 物 的 位 置 如 有 选择 的 可 能 ,应 选择 自然 腐蚀 较 低 的 位 置 ， 以 避免 海洋 大 气 、 工 业 
排水 、 化 工厂 有 害 烟 尘 等 的 加 速 腐蚀 。 

设备 的 位 置 分 布 应 避免 其 中 一 部 分 对 另 一 部 分 的 有 害 作 用 。 

2. 防腐 蚀 强 度 设计 

1) 均匀 腐蚀 的 强度 设计 
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均匀 腐蚀 的 强度 设计 ， 常 采用 留 取 腐 蚀 余 量 的 方法 。 腐 蚀 余 量 是 根据 预计 的 腐蚀 量 增 

加 材料 的 尺寸 以 资 补偿 ,来 保证 原 设计 的 寿命 要 求 。 腐 蚀 余 量 的 计算 公式 为 
A=a*r*a (B= 1 

式 中 ，A 为 腐蚀 余 量 ，mm; a 为 安全 系数 ， 与 不 均匀 腐蚀 程度 有 关 ; a 为 材料 在 一 定 腐蚀 
介质 条 件 下 的 年 腐蚀 量 ，mmy/a; r 为 构件 使 用 年 限 ，a。 

实际 留 出 的 腐蚀 余 量 比 计算 的 大 一 些 。 腐 蚀 余 量 的 大 小 ， 要 根据 具体 情况 而 定 。 一 般 
来 说 ， 介 质 的 腐蚀 性 越 大 ， 腐 蚀 余 量 也 越 大 。 对 于 管道 和 模 体 ， 由 于 所 接触 的 往往 是 腐蚀 
性 较 强 的 介质 ， 所 以 设计 时 壁 厚 常 为 计算 量 的 两 倍 。 腐 蚀 余 量 一 般 局 限于 预计 腐蚀 率 特别 
高 的 结构 部 分 ， 如 液 / 气 交 界 区 。 

2) 局 部 腐蚀 的 强度 设计 
局 部 腐蚀 类 型 较 多 ,破坏 形式 相差 较 大 。 日 前 还 很 难 根据 局 部 腐蚀 的 强度 ， 采 用 强度 
公式 对 腐蚀 余 量 进行 估算 。 在 设计 中 常 将 腐蚀 与 机 械 强 度 综合 起 来 考虑 ， 通 过 正确 选材 ， 
合理 的 结构 设计 、 加 工 工 艺 设 计 ， 施 加 涂 层 以 及 控制 环境 介质 等 措施 来 防止 腐蚀 发 生 。 例 
如 ， 在 有 残余 应 力 和 诱发 应 力 的 场合 ， 优先 选择 抗 晶 间 座 蚀 和 应 力 腐蚀 的 材料 。 又 如 在 可 
能 遭受 振动 的 场合 ， 避 免 采 用 钾 接 装配 ， 应 采用 在 摩 探 面 增加 垫 片 、 衬 垫 或 设计 挠 性 支架 
等 办 法 ， 防 止 磨损 腐蚀 。 但 是 对 应 力 腐蚀 断裂 和 腐蚀 疲劳 ， 在 材料 的 数据 齐全 的 情况 下 ， 
可 能 做 出 合适 可 靠 的 设计 。 例 如 ， 在 有 应 力 腐蚀 断裂 危险 的 场合 ， 设 计时 应 保证 构件 所 受 
拉 应 力 不 超 过 该 结构 材料 在 实际 应 用 环境 中 的 应 力 腐蚀 临界 应 力 。 在 可 能 出 现 腐蚀 疲劳 的 
场合 ， 应 保证 可 变 载荷 不 超过 构件 疲劳 极限 。 

3) 加 工 中 的 强度 设计 

在 加 工 或 装配 过 程 中 ,可 能 引起 材料 腐蚀 强度 特性 发 生变 化 ， 应 引起 注意 。 例 如 ， 酸 
洗 或 电镀 可 使 材料 吸 氨 而 引起 毛 脆 ， 使 材料 的 强度 降低 ; 某 些 不 锈 钢 在 焊接 时 ， 由 于 敏 化 
温度 影响 而 造成 晶 间 腐蚀 使 材料 强度 下 降 ; 在 使 用 中 造成 断裂 。 所 以 在 加 工 、 装 配 中 应 
严格 遵守 工艺 规程 ,并 采用 有 效 的 补救 措施 。 

有 些 加 工 工艺 可 提高 材料 的 强度 ， 应 尽 可 能 采用 。 例 如 ， 喷 丸 强化 可 将 压 应 力 引 入 材 
料 表面 ;， 热处理、 表面 处 理 、 超 声波 振荡 等 措施 可 解除 材料 的 残余 应 力 。 

3. 防腐 蚀 工 艺 设计 

金属 材料 在 加 工 、 制 造 、 装 配 及 储 运 等 过 程 中 ， 可 能 发 生 腐蚀 或 留 下 腐蚀 隐患 ， 因 此 必须 
高 度 重视 防腐 蚀 工艺 设计 。 下 面 就 加 工 和 装配 环节 中 应 考虑 到 的 防腐 蚀 措施 作 一 简要 介绍 。 
) 机 械 加 工 

在 机 械 加 工 中 产生 的 残余 应 力 对 耐 蚀 有 不 利 的 影响 。 为 此 ， 人 金属 材料 最 好 在 退火 状态 
下 进行 机 械 加 工 和 冷 弯 、 冷 冲 等 成 型 工艺 ， 以 使 制 件 的 残余 应 力 较 小 。 在 加 工 后 要 及 时 进 
行 消除 应 力 热处理 ， 采 用 磨 光 、 抛 光 和 喷 丸 强化 等 加 工 来 增加 金属 表面 残余 压 应 力 ， 以 提 
高 材料 的 耐 蚀 性 。 机 加 工时 要 保证 制 件 表面 有 较 高 的 光洁 度 、 较 少 的 表面 缺陷 ， 特 别 是 在 
应 力 集中 处 ， 要 严格 按照 设计 的 要 求 进行 。 此 外 ， 机 械 加 工 中 使 用 的 切削 冷却 液 ， 应 对 所 
加 工 的 材料 没有 腐蚀 性 。 对 机 加 工 周 期 较 长 的 零件 ， 应 采取 必要 的 工序 间 防 锈 措施 。 
2) 热处理 
正确 选择 热处理 气氛 。 例 如 ， 为 防止 金属 氧化 和 脱 碳 ， 最 好 选用 真空 热处理 、 可 控 气 
氛 热 处 理 、 感 应 加 热处理 或 使 用 热处理 保护 涂 层 ; 对 有 和 氢 脆 敏感 性 的 材料 如 高 强 钢 、 超 高 
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强 钢 及 铁合金， 要 禁止 在 氢气 氛 中 加 热 ， 对 易 产 生 晶 间 腐蚀 和 应 力 腐蚀 的 材料 ， 应 有 严格 
的 热处理 规范 ， 避 开 敏感 的 热处理 温度 ; 对 于 可 产生 较 大 残余 拉 应 力 的 热处理 ， 必 须 采 取 
消除 残余 应 力 的 措施 ;， 应 尽量 采用 可 造成 制 件 表面 产生 压 应 力 的 工艺 ， 如 表面 淳 火 、 化 学 
热处理 等 ， 此外， 也 要 注意 及 时 清除 热处理 中 可 能 带 来 的 腐蚀 性 残余 物 。 

3) 锻造 和 挤 压 

锻造 和 挤 压 件 的 性 能 呈 各 向 异性 。 在 短 横向 上 受 拉 应 力 ， 腐 蚀 最 敏感 ， 因 此 设计 时 应 
避免 在 此 方向 上 承受 大 的 工作 应 力 ; 在 纵向 上 可 承受 大 的 载荷 。 在 锻造 前 选择 合适 的 锯 
造 工 艺 ， 对 提高 耐 蚀 性 有 利 。 例 如 ， 高 强 铝 合 金 的 自由 锻 比 模 锋 更 有 利于 提高 抗 应 力 腐 
蚀 能 力 。 在 锻造 时 ， 应 控制 锻件 流 线 示 端的 外 露 ， 银 造 后 应 对 锻件 采取 消除 残余 应 力 的 
措施 。 

4) 铸造 

铸件 表面 存在 大 量 的 孔洞 、 砂 眼 和 夹杂 等 缺陷 ,这 些 地方 易 于 积聚 腐蚀 介质 而 被 腐 
蚀 ， 而 且 还 可 能 成 为 应 力 腐蚀 或 腐蚀 疲劳 的 危险 区 。 通 常 精密 铸造 和 压力 铸造 比 普通 铸造 
的 表面 质量 好 ， 因 此 要 尽量 减少 铸件 的 缺陷 ， 提高 等 伯 抽 二 二 信友 

表面 多 孔 层 还 影响 对 铸件 进行 表面 处 理 的 效果 ,要 选择 合适 工艺 予以 避免 或 进行 封 孔 
处 理 。 避 免 铸件 上 镶嵌 件 与 铸件 之 间 较 大 的 电位 差 ; 着 经 电 个 腐 全 的 危害 

5) 焊接 

为 防止 缝隙 腐蚀 ， 要 用 对 接 焊 而 不 用 搭 接 焊 ， 用 连续 焊 而 不 用 间断 焊 和 点 焊 ， 车 有 可 
能 最 好 以 粘 接 代替 焊接 。 为 防止 电 偶 腐蚀 ， 焊 条 的 成 分 和 组 织 结构 应 与 基体 的 相似 ,或 其 
电位 比 基 体 更 正 一 些 ， 避 免 大 阴极 小 阳极 的 不 良 组 合 ,“ 当 不 可 避免 时 ， 接 触 面 要 进行 适当 
的 防护 处 理 ， 如 采用 缓 蚀 密封 膏 绝缘 材料 将 两 种 金属 隔 开 ， 或 采用 适当 的 涂 层 。 为 防止 
焊 颖 两 侧 热 影响 区 发 生 的 腐蚀 * 应 采用 固 溶 淳 火 的 热处理 ， 了 予以 消除 ;防止 焊接 中 起 焊 和 
停 焊 位 置 、 焊 缝 端 部 以 及 引 弧 点 位 置 易于 发 生 的 腐蚀 疲劳 和 应 力 腐蚀 ， 应 采取 热处理 和 喷 
丸 强 化 来 解除 残余 应 力 ; 某 些 焊接 件 不 允许 进行 某 些 表面 处 理 ， 例 如 点 焊 件 ， 断 续 焊 件 及 
单 面 搭 接 焊 件 ， 不 允许 采用 电镀 、 阳 极 氧 化 等 浸入 电解 液 中 的 表面 处 理 方法 ， 而 要 采用 涂 
漆 或 喷涂 金属 等 方法 ; 而 对 氢 人 敏感 的 材料 ， 避 免 在 能 产生 氢 原 子 的 气氛 中 进行 焊接 ;诸如 
镀 锌 、 镀 铬 层 等 易 引 起 金属 脆性 的 镀层 ， 严 禁 镀 后 焊接 ， 以 免 产 生 金 属 脆 致 裂纹 或 发 生 断 
裂 。 焊 接 后 ， 焊 缝 处 的 残渣 应 及 时 清理 ， 以 免 残渣 引起 局 部 腐蚀 。 焊 接 和 表面 处 理 二 者 在 
工序 上 应 有 合理 的 安排 。 

6) 表面 处 理 

许多 构件 都 要 经 过 各 种 表面 处 理 ， 这 些 工序 虽然 属 防腐 措施 ， 但 应 注意 处 理 不 当 也 会 
腐蚀 工件 或 留 下 腐蚀 隐患 。 

涂 镀 前 脱脂 、 酸 洗 表 面 ， 即 零件 表面 的 处 理工 序 ， 既 要 清洁 没有 污 物 ， 又 要 防止 产生 
过 腐蚀 或 渗 氧 。 在 电镀 、 氧 化 等 表面 处 理 之 后 ， 要 及 时 清洗 ， 以 免 残 液 腐蚀 零件 ， 酸 洗 、 
电镀 后 ， 要 进行 除 氢 处 理 。 对 于 组 合 件 或 联结 件 ， 应 先进 行 表面 处 理 而 后 组 合 或 联结 。 对 
于 破损 的 表面 处 理 层 应 及 时 返工 或 修补 。 

7) 装配 

装配 前 应 检查 和 核实 零件 的 镀层 是 否 正确 ， 保 护 层 是 否 有 损伤 ， 零 件 是 否 已 发 生 腐蚀 

， 发 现 问题 应 及 时 解决 。 设 备 装配 时 ， 应 严格 施工 。 对 耐 蚀 性 要 求 很 高 或 易于 发 生 腐蚀 
的 精密 零件 ， 不 宜 赤 手 装配 ， 防 止 手 汗 对 零件 的 腐蚀 。 装 配 时 应 不 要 造成 过 大 的 装配 应 
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力 ， 要 采用 提高 设计 精度 、 减 少 公 差 、 适 当 加 垫 片 以 及 采用 合理 装配 方法 来 减少 装配 应 
力 。 对 有 密封 要 求 的 部 位 ， 在 装配 中 要 保证 密封 质量 ,防止 有 害 介 质 的 侵入 。 对 不 宜 接 
触 的 材料 不 能 装配 在 一 起 ， 如 镀铬 零件 不 能 与 钛 合金 件 接触 ,镀铬 、 镀 铝 件 不 能 与 碳 纤 
维 复合 材料 接触 等 。 装 配 结束 后 ， 应 及 时 进行 清理 检查 ， 除 去 灰尘 、 金 属 悄 等 残留 物 ， 
并 检查 通风 孔 、 排 水 孔 等 孔 口 ， 使 其 不 被 堵塞 ， 以 便 腐蚀 性 介质 及 时 排除 。 





8.2 电化 学 保护 





电化 学 保护 是 根据 电化 学 原理 ， 将 被 保护 金属 的 电位 极 化 到 免 蚀 区 或 钝 化 区 ， 以 降低 
腐蚀 速率 ， 从 而 对 金属 实施 保护 的 方法 之 一 。 目 前 电化 学 保护 已 广泛 应 用 于 各 种 地 下 构筑 
物 、 水 下 构筑 物 、 海 洋 工 程 、 石 油 及 化 工 等 许多 工业 部 门 ， 这 是 一 项 经 济 而 有 效 的 防护 措 
施 。 例如， 一 条 海轮 在 建造 费 中 ， 涂 料 费 高 达 5%， 而 阴极 保护 用 的 牺牲 阳极 材料 和 施工 
费用 加 起 来 不 到 1%。 一 座 海上 采油 平台 的 建造 费 高 达 工 亿 元 ， 不 采用 保护 措施 ， 平 台 的 
寿命 只 有 5 年 ， 采 用 阴极 保护 其 费用 为 100 万 一 200 帮 元， 寿命 延长 到 20 年 以 上 。 地 下 管 
线 的 阴极 保护 费 只 占 总 投资 的 0.3% 一 0.6%， 但 可 大 大 延长 使 用 寿命 。 采 用 阳极 保护 所 需 
的 费用 仅 占 设备 造价 的 2% 左右 。 
电化 学 保护 按 作 用 原理 可 以 分 为 阴极 保护 和 阳极 保护 两 种 方法 。 


8.2.1 阴极 保护 


阴极 保护 是 对 被 保护 金属 施加 外 加 阴极 电流 ,使 其 电位 负 移 ， 发 生 阴极 极 化 ， 从 而 减 
少 或 防止 腐蚀 受到 保护 的 电化 学 方法 。 目 前 这 种 技术 应 用 更 加 广泛 ,成 为 埋 地 金属 构件 ， 
特别 是 钢 质 管道 的 标准 做 法 ， 近 年 来 ， 在 石油 地 面 储 饶 、 海 洋 金属 构件 ， 甚 至 在 钢筋 混 凝 
土 桥梁 等 领域 的 应 用 也 日 益 增多 。 

根据 实施 方法 的 不 同 ， 阴 极 保护 又 可 分 为 外 加 电流 阴极 保护 法 和 牺牲 阳极 阴极 保护 法 
两 种 。 

外 加 电流 阴极 保护 法 是 将 被 保护 金属 接 到 外 加 直流 电源 的 负极 ， 进 行 阴极 极 化 而 受到 
保护 ， 达 到 防 蚀 的 目的 ， 如 图 8. 5(a) 所 示 。 
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牺牲 阳极 法 是 在 被 保护 的 金属 上 连接 一 个 电位 更 负 的 金属 或 合金 作为 牺牲 阳极 ， 
靠 它 不 断 溢 解 所 产生 的 电流 对 被 保护 金属 进行 阴极 极 化 ， 达 到 保护 目的 ， 如 图 8.5( 
所 示 。 


1. 阴极 保护 原理 


上 述 两 种 阴极 保护 方法 虽然 外 加 阴极 电流 的 来 源 不 同 ， 但 阴极 保护 的 基本 原理 是 相 
的 。 利 用 埃 文 斯 腐蚀 极 化 图 可 以 更 加 形象 和 定量 地 说 明 阴 极 保护 原理 (图 8. 6)。 由 极 化 
可 以 看 出 ， 在 未 加 阴极 保护 电流 之 前 ， 腐 蚀 金属 微 电 池 的 阴阳 极 极 化 曲线 相交 于 S 点 ， 

点 所 对 应 的 电位 为 金属 的 自 腐蚀 电位 Ex ， 对 应 

电流 为 金属 腐蚀 电流 (溶液 电阻 忽略 不 计 )， 

腐蚀 电流 作用 下 ， 微 电池 阳极 不 断 溶 解 ， 导 致 

蚀 破坏 。 

当 金属 进行 阴极 极 化 保护 时 ， 在 外 加 阴极 

流 使 金属 腐蚀 电位 Ex 极 化 并 降低 至 El 时 ， 总 

阴极 电流 RCR 懂 ， 中 ， 一 部 分 电流 是 外 加 自 

即 CF 段 ， 另 二 部 分 电流 是 由 金属 阳极 提供 的 ， 
。 4 (EC 眉 ) 此 时 金属 微 电池 的 阳极 腐 他 电流 

Ik 下 降 到 大 ， 显 然 ，I, 二 Tx， 即 外 加 阴极 极 

后 :金属 本 身 的 腐蚀 电流 减少 了 ,金属 得 到 了 
| 分 保护 ， 称 为 保护 效应 。 
如 果 外 加 阴极 电流 继续 增 夫 ， 促使 阴极 进一步 极 化 “使 腐蚀 体系 的 腐蚀 电位 降 至 与 
电池 的 起 始 电 位 相等 ， 金 属 革 腐蚀 电流 为 零 ， 全 部 阴极 电流 为 外 加 阴极 电流 三， 此 时 金 
表面 上 只 发 生 阴极 还 原 反 应 ， 金 属 溶解 停止 了 入 因此 金属 得 到 完全 保护 。 这 时 金属 的 电 
称 为 最 小 保护 电位 。 金属 达 :到 最 小 保护 电位 所 需要 的 外 加 电流 密度 称 为 最 小 保护 电 
密度 。 
因此 要 使 金属 得 到 完全 保护 ， 必 须 把 金属 阴极 极 化 到 其 腐蚀 微 电 池 阳极 的 平 
电位 。 
这 只 是 阴极 保护 的 基本 原理 ,实际 情况 要 复杂 得 多 。 为 了 达到 满意 的 保护 效果 ， 实 隔 
选用 的 保护 电位 总 要 低 于 腐蚀 微 电 池 阳极 平衡 电位 。 


2. 阴极 保护 应 用 条 件 


阴极 保护 不 仅 对 海水 、 土 壤 中 金属 材料 的 全 面 腐蚀 有 良好 的 保护 作用 ， 而 且 还 可 有 
防止 某 些 材料 的 孔 蚀 、 缝 隙 腐蚀 、 应 力 腐蚀 、 腐 蚀 疲劳 等 局 部 腐蚀 。 阴极 保护 党 用 来 保 
也 下 管道 、 埋 地 电 绕 、 舰 艇 、 海 洋 构件 、 水 亲 、 码 头等 ， 近 年 来 在 桥梁 等 混凝土 结构 保 
中 也 日 益 见 多 。 

一 般 说 来 ， 金 属 构 件 进行 阴极 保护 时 ， 应 考虑 以 下 几 方 面 的 因素 。 
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图 8.6 ”阴极 保护 埃 文 斯 腐蚀 极 化 图 
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(1) 腐蚀 介质 必须 是 导电 性 较 好 ， 能 使 电流 在 回路 中 顺利 通过 ， 建 立 连续 的 电路 的 介 








质 。 对 于 中 性 盐 溶液 、 土 壤 、 海 水 、 淡 水 、 碱 溶液 、 弱 酸性 溶液 (如 磷酸 )、 有 机 酸 (如 
酸 ) 等 介质 中 易于 实施 阴极 保护 ， 而 对 于 气体 介质 、 大 气 以 及 其 他 不 导电 的 介质 则 不 能 
阴极 保护 。 

(2) 被 保护 金属 在 所 处 的 介质 中 容易 阴极 极 化 ， 并且 极 化 后 腐蚀 速率 下 降 ， 否 
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不 宜 进行 阴极 极 化 。 常 用 金属 材料 如 碳 钢 、 不 锈 钢 、 铜 及 铜 合 金 、 铝 及 铝 合 金 、 铅 等 
均 可 采用 阴极 保护 ; 而 对 于 难 极 化 金属 的 所 需 保护 电流 过 大 ， 耗 电量 大 ， 经济 上 不 合 
算 ; 此 外 某 些 耐 碱 性 较 差 的 两 性 金属 如 铝 、 铝 等 ， 可 能 会 因为 阴极 反应 使 附近 介质 的 
PH 增加 ， 导 致 金属 发 生 碱 性 溶解 而 加 速 腐蚀 ， 所 以 必须 限制 保护 电位 不 能 太 负 ; 但 两 
性 金属 在 酸性 介质 中 是 可 以 采用 阴极 保护 的 ， 如 铅 在 稀 硫 酸 中 采用 阴极 保护 是 完全 可 
行 的 。 

(3) 被 保护 构件 形状 和 结构 不 宜 太 复 杂 ， 和 否则 可 能 产生 “屏蔽 现象 "， 影 响 保护 电流 
的 均匀 分 布 ， 造 成 有 的 部 位 保护 不 足 ， 有 的 部 位 却 由 于 电流 集中 而 造成 过 保护 。 例 如 ， 热 
交换 器 内 部 紧密 排列 的 管束 ， 仅 靠 少数 阳极 得 不 到 均匀 的 保护 电流 分 布 ， 很 难 采用 阴极 保 
护 技 术 。 

(4) 被 保护 构件 具有 电 连 续 性 。 例 如 ,混凝土 中 钢筋 阴极 保护 时 ， 必 须 将 需 保护 的 钢 
筋 全 部 连接 起 来 ， 否 则 孤立 存在 的 钢筋 得 不 到 保护 。 埋 地 管道 上 有 绝缘 法 兰 时 也 应 当 用 电 
缆 将 两 端 连 接 ， 除 非 绝缘 法 兰 另 一 端 管道 不 属于 该 系统 保护 范围 

(5) 应 将 被 保护 系统 和 其 周围 环境 ， 包括 非 保 护 构件 “进行 有 效 的 电 绝 缘 处 理 ， 包 括 
绝缘 涂 层 或 法 兰 等 ， 以 避免 保护 电流 无 谓 流 失 ， 虽 然 这 不 能 算 作 必 要 条 件 ， 但 从 经 济 角度 
考虑 可 以 说 ， 没 有 绝缘 就 没有 阴极 保护 。 

(6) 具有 钝 化 膜 且 钝 化 膜 能 显著 影响 腐蚀 速率 的 金属 设备 不 宜 采用 阴极 保护 ， 否 则 ， 
阴极 极 化 会 造成 钝 化 膜 破坏 ， 使 金属 的 腐蚀 速率 增加 。 

(7) 对 于 具有 氢 脆 敏感 性 的 金属 材料 ,不 宜 采用 阴极 保护 ， 因 为 在 保护 过 程 中 的 析 氢 
反应 可 能 造成 氢 脆 问题 。 

3 阴极 保护 参数 


阴极 保护 中 ， 判 断 金属 是 否 达到 完全 保护 ， 通常 采用 最 小 保护 电流 密度 和 最 小 保护 电 
位 作为 主要 参数 .它们 是 统一 的 ， 在 不 同 场合 下 使 用 不 同 控制 指标 。 
1) 保护 电位 
保护 电位 是 指 通过 阴极 极 化 使 金属 达到 完全 保护 或 有 效 保护 所 需要 达到 的 电位 值 。 当 
保护 电位 达到 被 保护 金属 腐蚀 电池 的 阳极 起 始 电位 时 ， 金 属 就 可 以 受到 完全 保护 ， 金 属 的 
腐蚀 停止 ， 此 时 金属 表面 上 只 发 生 阴极 还 原 反 应 ， 这 个 电位 就 叫 最 小 保护 电位 ， 其 数值 与 
金属 材料 的 种 类 、 介 质 的 条 件 ( 组 成 、 浓 度 等 ) 等 有 关 。 一 般 根据 经 验 数据 或 通过 试验 来 
确定 。 
和 电流 密度 指标 相 比 ， 电 位 指标 更 加 基本 。 在 保护 过 程 中 ， 电 流 密 度 指标 影响 因素 很 
多 ， 随 系统 条 件 变 化 很 大 ， 而 电位 指标 相对 变化 不 大 。 
许多 国家 已 将 保护 电位 列 人 了 各 种 标准 和 规范 中 。 英 国标 准 研究 所 制定 的 一 些 金属 
或 合金 在 土壤 和 海水 环境 中 的 阴极 保护 电位 指标 见 表 8- 1。 美 国 腐蚀 工程 师 协会 
(CNACE) 在 《 埋 地 和 水 下 金属 管道 外 部 腐蚀 控制 推荐 规范 》RP-01-69(1983 年 ) 的 标准 
中 ， 对 阴极 保护 准则 作 了 某 些 规定 。 对 于 在 天 然 水 和 土壤 中 的 钢 和 铸铁 构筑 物 ， 规 定 保 
护 电位 至 少 应 为 一 0. 85V( 相 对 于 饱和 CuSO, 参 比 电极 ， 即 SCSE); 同时 提出 有 关 保 护 
电位 的 移动 原则 ， 即 施加 阴极 电流 使 被 保护 金属 的 电位 由 其 开路 电位 向 负 移 300mV， 
Ce 如 果 在 中 端 保护 电流 的 瞬间 测量 ， 
电位 负 偏 移 值 应 至 少 达 100mV。 在 我 国 ， 埋 设 在 土壤 中 的 钢管 道 其 保护 电位 通常 为 
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一 0. 85V(SCSE); 在 大 氧 的 硫酸 盐 还 原 菌 存在 的 土壤 中 , 保护 电位 则 为 一 0.95V 


(SCSE) ; 在 土壤 中 钢管 道 的 自然 腐蚀 电位 相当 负 时 ， 以 负 移 300mV 的 电位 为 其 保护 电 





位 。 钢 质 船舶 在 海水 中 的 变化 电位 范 








围 在 一 0.75 一 














0.95V( 相 对 于 Ag/AgCl)。 对 于 





不 


知 最 小 保护 电位 的 情况 ， 也 可 以 采用 比 腐蚀 电位 负 0.2 一 0. 3V( 对 钢铁 ) 和 负 0. 15V( 对 





铝 ) 的 办 法 来 确定 。 但 是 这 种 估计 是 很 粗略 


最 好 经 过 试验 来 确定 。 





的 。 实 际 工作 中 ， 对 于 一 个 具体 的 保护 系统 ， 


























表 8-1 阴极 保护 采用 的 保护 电位 值 (V) 
参 比 电极 
金属 或 合金 
Cu/ 饱 和 CuSO; Ag/AgCl/ 海 水 Ag/AgCl/ 饱 和 KCl Zn/ 滞 净 海水 
含 氧 环境 —0. 85 —0. 80 一 0.75 十 0. 25 
铁 与 钢 
缺 氧 环境 一 0. 95 一 0. 90 F085 十 0.15 
铝 —0. 60 一 0.55 0.50 十 0.50 
铜 合金 一 0. 65 一 一 0. 50 一 0. 60 一 一 0.45 有 二 0.55 一 0. 40 十 0. 45 一 十 0. 60 
馈 及 铝 合 金 1. 20~—0. 95 1. 15~ 90 1.10~—0.85 0. 10 一 十 0. 15 








注 : 数据 取 自 1973 年 8 月 英国 标准 研究 所 制定 的 阴极 保护 规范 。 








腐蚀 。 
2) 保护 电流 密度 











保护 电流 密度 也 是 阴极 保护 的 重要 参数 。 如 果 保 护 电 流 过 小 ， 
到 最 小 保护 电位 时 ， 金 属 所 需要 的 保护 电流 密度 称 为 最 小 保护 电流 密度 。 在 阴极 保护 设计 











中 ， 保 护 电 流 密度 的 选择 除了 根据 有 关 标准 的 规定 外 ， 还 要 综合 考虑 各 种 因 





被 保护 金属 的 种 类 、 表 面 状 态 、 有 无 保护 膜 、 
件 (温度 、 浓 度 、 流 速 等 ) 以 及 保护 系统 中 电路 的 总 电阻 等 因素 
一 般 当 金属 在 介质 中 腐蚀 性 越 强 ， 阴 极 极 化 程度 越 低 时 ， 所 需 和 
是 增加 腐蚀 速率 、 降 低 阴 极 极 化 的 因素 ， 如 温度 升 高 

















介质 及 其 


有 关 ， 很 难 找到 统一 规律 。 
保护 电流 密度 越 大 。 故 凡 
、 压 力 增加 、 流 速 加 快 ， 都 会 使 最 小 


阴极 保护 电位 并 不 是 越 负 越 好 ，- 当 保护 电位 比 最 小 保护 电位 负 得 过 多 时 ， 人 金属 虽 能 
得 到 完全 保护 ,但 可 能 造成 更 为 有 害 的 作用 ,这 种 现象 称 为 过 保护 。 过 保护 的 危害 主 
有 : 浪费 电能 ， 提 高 保护 成 本 ; “过 保护 造成 碱 性 环境 对 涂 层 起 破坏 作用 ， 此外， 金属 表 
面 析 氢 也 造成 涂 层 剥 离 或 鼓 泡 ( 称 为 阴极 剥离 )。 两 者 都 是 涂 层 破坏 的 3 
坏 涂 层 ; 同时 ， 过 保护 产生 大 量 氧气 可 能 造成 某 些 金属 氧 脆 ， 
两 性 金属 在 过 保护 时 会 被 金属 表面 聚集 碱 性 物质 溶解 腐蚀 ， 


要 


要 形式 ， 从 而 破 
强度 下 降 ， 此 外 ， 馈 
因此 过 保护 还 会 加 速 某 些 金属 


铅 等 


将 造成 保护 不 足 。 当 达 


因素 ， 其 数值 与 
漆 膜 损失 程度 、 生 物 附 着 情况 、 


条 


共 





保护 电流 密度 增加 。 实 际 上 ， 随 情况 不 同 ， 最 小 保护 电流 密度 可 以 从 几 十 分 之 一 毫 安 每 平 


米 到 几 百 毫 安 每 平米 。 主 要 检查 阴极 保护 电位 范围 是 否 合 























格 ， 而 电流 密度 只 要 能 保证 实现 


这 一 保护 电位 范围 就 可 以 了 。 实 践 中 采用 涂 层 和 阴极 保护 联合 保护 时 ， 保 护 电流 密度 可 降 








低 为 裸 钢 的 几 十 分 之 一 到 几 分 之 一 。 
3) 阴极 保护 效果 评价 指标 


阴极 保护 效果 一 般 采 用 以 下 两 种 评价 指标 。 
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保护 程度 P 











P X100% (1 2 ) X100% (8 -2) 
保护 效率 Z 
Z=ier— ix 100% (8-3) 
i 


在 上 述 两 个 公式 中 ，icw、is。、 诉 分 别 为 未 加 阴极 保护 时 的 金属 腐蚀 电流 密度 、 阴 极 
保护 时 的 金属 腐蚀 电流 密度 和 阴极 保护 时 外 加 电流 密度 。 

保护 程度 和 保护 效率 均 是 阴极 保护 电位 的 函数 。 在 阴极 保护 的 工程 实际 中 ， 往 往 电 位 
越 负 ， 保 护 程度 越 大 (金属 腐蚀 速率 越 小 )， 但 是 保护 效率 越 低 。 另 外 ,在 被 保护 的 金属 构 
件 上 ， 电 流 密度 的 分 布 往往 是 不 均匀 的 ， 在 靠近 阳极 和 远离 阳极 的 地 方 ， 保 护 程度 和 保护 
效率 会 有 显著 的 差异 ， 需 要 根据 实际 情况 确定 最 佳 的 保护 程度 和 保护 效率 。 


4， 外 加 电流 阴极 保护 


通常 情况 下 ， 对 有 电源 、 介 质 电 阻 率 大 ， 所 需 保护 电流 大 、 条 件 变 化 大 、 使 用 寿命 长 
的 大 系统 ， 应 选用 外 加 电流 阴极 保护 。 

外 加 电流 阴极 保护 体系 由 直流 电源 、 辅 助 阳极 、 参 比 电极 、 被 保护 构件 及 连接 电线 等 
部 分 组 成 。 

外 加 电流 阴极 保护 系统 需要 低 电压 大 电流 、 稳 定 可 靠 、 电 压 能 连续 可 调 、 操 作 维 护 
简单 的 直流 电源 ， 其 作用 是 提供 保护 电流 。 目前 应 用 的 外 加 电流 阴极 保护 中 手 调 直 流 电 源 
多 采用 整流 器 ， 其 中 最 常用 的 有 硒 整 流 器 、 硅 整流 器 和 可 控 硅 整流 器 ， 白 动 控制 装置 主要 
有 磁 饱 和 电抗 器 控制 的 恒 电 位 仪 晶体 管 恒 电位 仪 和 可 控 硅 恒 电 位 仪 。 可 根据 使 用 要 求 选 
择 这 几 种 装置 。 我 国 在 船舶 ?港口 设施 、 地 下 管线 和 海洋 平台 阴极 保护 中 广泛 采用 可 控 硅 
恒 电位 仪 。 在 某 些 场 侣 也 采用 风力 发 电机 > 热电 发 电机 、 蒸 汽 发 电机 、 太 阳 能 电池 等 
装置 。 ， 
在 外 加 电流 阴极 保护 中 ， 与 直流 电源 正极 相连 的 电极 称 为 辅助 阳极 。 它 的 作用 是 使 外 
加 电流 从 阳极 经 过 介质 流 到 阴极 (被 保护 的 金属 ) 上 构成 回路 。 
外 电流 阴极 保护 中 使 用 的 辅助 阳极 材料 基本 要 求 是 : 具有 良好 的 导电 性 和 较 小 的 界面 
阳极/ 环境 介质 ) 接 触电 阻 ; 在 工作 电流 密度 下 具有 较 低 的 溶解 速度 ， 耐 蚀 性 好 ， 使 用 寿 
命 长 ; 在 高 电流 密度 下 阳极 极 化 小 ， 即 在 一 定 的 电压 下 ， 单 位 面积 上 允许 通过 的 电流 量 较 
大 ; 在 介质 中 较为 稳定 的 材料 ， 最 好 是 不 溶性 材料 ， 同 时 要 有 一 定 的 力学 性 能 和 加 工 性 
能 ; 成 本 低 、 来 源 广 、 容 易 加工 等 。 

常用 的 辅助 阳极 材料 按 其 溶解 性 可 分 为 3 类 : 碳 钢 、 和 铸铁 、 铝 、 锌 等 可 溶性 阳极 ; 高 
硅 铸 铁 、 铝 银 (w(Ag) 一 1% 一 3%) 合 金 、 石 墨 、 ee 铂 、 钛 、 
钥 或 妮 基体 上 镀 铂 电极 和 铂 合 金 等 不 溶性 阳极 材料 。 这 些 材料 除 钢 外 都 耐 蚀 ， 可 供 长 期 使 
。 废 钢 虽 腐蚀 较 快 ,但 由 于 价格 便宜 也 常 被 使 用 。 

参 比 电极 的 选择 原则 是 : 长 期 工作 时 电位 稳定 、 准 确 、 灵 人 敏 而 坚固 ， 价 格 便宜 ， 安 
装 、 使 用 方便 以 及 使 用 寿命 长 等 。 在 阴极 保护 中 还 应 根据 介质 的 性 质 来 选择 参 比 电极 。 在 
海水 中 最 常用 的 参 比 电极 有 Ag/ AgCl 电极 、Cu/ 饱 和 CuSO, 和 锌 电极 等 ; 在 土壤 中 多 用 
Cu/ 饱 和 CuSO, 电极 ; 在 碱 性 介质 中 常用 氧化 冬 电 极 ; 在 酸性 介质 中 常用 硫酸 亚 冬 电极 ; 
在 中 性 介质 和 人 允许 的 电位 波动 范围 内 ， 也 常 采用 一 些 合金 ， 如 不 锈 钢 、 铸 铁 、 铅 锁 合 金 、 
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碳 钢 、 锌 、 铜 等 作 参 比 电极 。 在 实验 室 的 研究 中 ,一 般 中 性 介质 中 常用 饱和 甘 录 电极 。 标 
准 氧 电 极 一 般 只 用 来 校 验 其 他 电极 的 电位 。 

外 加 电流 阴极 保护 系统 的 设计 主要 包括 选择 保护 参数 ， 计 算 保护 电流 ， 确 定 电源 容 
量 ， 确 定 辅助 阳极 材料 、 数 量 、 尺 士 和 安装 位 置 ， 确 定 阳极 屏 材 料 的 尺寸 ， 安 装 和 参 比 电 
极 的 布置 等 。 由 于 辅助 阳极 是 绝缘 地 安装 在 被 保护 体 上 ， 在 外 加 电流 的 阴极 保护 系统 工作 
时 ， 从 阳极 放出 很 大 的 电流 ， 阳 极 附 近 被 保护 构件 的 电位 往往 很 负 ， 易 引起 过 保护 ， 使 阳 
极 周围 的 涂料 遭 到 破坏 ， 降 低 保护 效果 。 为 防止 电流 短路 ， 扩 大 电流 分 布 范围 ， 确 保 阴 极 
保护 效果 ,在 阳极 附近 一 定 范围 内 涂 刷 或 安装 特殊 的 阳极 屏蔽 层 ， 即 阳极 屏 。 为 此 阳极 屏 
应 具有 较 高 的 与 钢 结 合力 ， 绝 缘 性 优良 ， 耐 碱 、 耐 海水 性 能 良好 等 特点 。 目 前 大 量 采用 的 
阳极 屏蔽 层 有 环 氧 系 玻璃 钢 阳 极 屏 、 毛 化 橡胶 厚 浆 型 涂料 或 环 氧 沥 青 聚 酰胺 涂料 、 焊 接 绝 
缘 层 的 金属 板 3 种 。 

西 牲 阳极 阴极 保护 


通常 情况 下 ， 对 无 需 电 源 、 介 质 电阻 率 低 ， 所 需 保护 电流 较 小 、 条 件 变化 不 大 的 小 型 
系统 ， 宜 选用 牺牲 阳极 保护 。 它 以 消耗 阳极 材料 (包括 其 中 的 化 学 能 ) 为 代价 取得 对 被 保护 
材料 的 保护 。 - 
牺牲 阳极 法 包括 牺牲 阳极 材料 的 确定 和 设计 安装 两 大 部 分 。 
牺牲 阳极 材料 应 当 满 足以 下 基本 要 求 。 

(1) 电位 足够 负 且 稳定 ， 但 电位 又 不 宜 太 负 ， 以 免 在 阴极 区 发 生 析 氢 反应 引起 氧 脆 。 
一 般 牺 牲 阳极 材料 与 被 保护 金属 构件 问 形 成 的 电位 差 在 下 225V 左右 。 

(2) 不 易 钝 化 ， 虽 极 极 化 本 ,电位 可 长 时 间 保 持 稳 定 , 具有 足够 长 的 工作 寿命 ， 表 面 
溶解 均匀 ， 腐 蚀 产物 松软 > 易 脱 落 ， 不 形成 阻隔 层 : 

(3) 电流 效率 高 有 夸 稳定。 牺牲 阳极 的 电流 效率 是 指 实际 电量 与 理论 电量 的 百分比 。 理 
论 输出 电量 高 ， 即 单位 质量 阳极 溶解 时 产生 的 电量 多 ， 由 于 牺牲 阳极 本 身 存在 局 部 电池 作 
用 ， 则 有 部 分 电量 消耗 于 牺牲 阳极 的 自 腐蚀 。 因 此 ， 牺 牲 阳 极 的 白 腐蚀 电流 小 ， 电 流 效率 
高 ， 一 般 电 流 效率 在 80% 一 90%%。 

(4) 阳极 的 自 腐蚀 电流 小 ， 金 属 溶解 所 产生 的 电量 应 大 部 分 用 于 阴极 保护 。 

(5) 具有 一 定 的 力学 性 能 、 加 工 性 能 等 。 

(6) 来 源 广 、 成 本 低 、 不 污染 环境 等 。 

常用 的 牺牲 阳极 材料 为 锌 、 镁 、 铝 及 其 合金 。 其 中 ,， 锌 阳极 主要 为 纯 锌 、Zn - Al、 
Zn-Al- Cd 等 系列 (图 8.7); 镁 阳极 有 纯 镁 、Meg - 
Mn、Mg-Al-Zn- Mn 等 系列 ; 铝 阳 极 一 般 采 用 
Al- Zn -In 系 合金 。 由 于 纯 铝 容易 钝 化 ， 具 有 比较 
正 的 电位 ， 在 阳极 极 化 下 电位 变 得 更 正 ， 以 致 不 能 
实现 有 效 保护 ， 因 此 纯 铝 不 能 作为 牺牲 阳极 材料 。 
其 中 铝 合 金 多 用 于 海水 中 。 

牺牲 阳极 保护 系统 的 设计 ， 包 括 保护 面积 的 计 
算 ， 保 护 参 数 的 确定 ， 牺 牲 阳极 的 形状 、 大 小 和 数 
AAA 量 , 分 布 和 安装 以 及 阴极 保护 效果 的 评定 等 问题 。 
图 8.7 锌 合金 牺牲 阳极 可 参考 阅读 材料 8 一 1。 
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和 阅读 - 材 料 8-1 
i i 


牺牲 阳极 保护 的 设计 


牺牲 阳极 的 设计 主要 包括 如 下 内 容 。 

1. 保护 参数 的 选 定 

很 多 情况 下 可 按 有 关 规 定 或 标准 选 定 。 若 没有 作出 明确 规定 ， 则 可 按 被 保护 部 位 的 
具体 情况 按 有 关 标 准 选 定 。 例 如 国家 标准 GB 8841 一 88 和 国家 军用 标准 GJB 156 一 86 、 
GJB 57 一 86 对 船舶 与 钢 结构 的 保护 电流 密度 作 了 规定 。 保 护 参 数 有 时 也 可 根据 经 验 选 
取 ， 必 要 时 应 进行 试验 测定 或 验证 。 

2. 保护 面积 和 保护 电流 的 计算 

1,=jpS 
式 中 ， 了 为 总 保护 电流 ，mA; S 为 被 保护 结构 需要 保护 的 总 表面 积 ， m2; jp 为 保护 电 
流 密 度 ，mA/m?。 

3. 牺牲 阳极 材料 和 型 号 的 选择 

对 牺牲 阳极 材料 有 明确 规定 的 情况 ， 设 计 中 应 遵守 相应 规定 。 若 没有 明确 规定 ， 或 
提供 几 种 材料 供 选 择 ， 设 计 者 应 根据 介质 的 电阻 座 、 被 保护 结构 的 材质 、 涂 层 状况 和 保 
护 要 求 ， 结 合 牺 牲 阳 极 的 特性 和 资源 情况 确定 牺牲 阳极 材料 。 

一 般 来 说 ， 镁 阳极 适用 于 电阻 率 较 大 的 介质 环境 ， 如 淡水 和 各 种 土壤 环境 。 锌 阳极 
适用 于 电阻 率 较 低 且 比较 潮湿 的 土壤 环境 。 在 海洋 环境 由 ， 通常 船用 牺牲 阳 极 、 港 工 设 
施用 牺牲 阳极 可 以 采用 锌 合金 或 铝 合金 阳极 。 但 铝 合 金 和 钢 结构 接 击 会 产生 火花 ， 所 以 
合金 阳极 的 使 用 在 某 些 场合 受到 一 些 限 制 。 。、 

阳极 型 号 的 选择 主要 是 根据 被 保护 结构 所 处 的 环境 、 使 用 的 部 位 和 保护 年 限 等 确 

一 般 情况 下 在 瑟 壤 中 使 用 较 长 的 棒状 阳极 ， 它 们 具有 较 小 的 接地 电阻 。 在 海洋 环 
境 中 ， 船 体外 板 、 螺 旋 桨 、 舵 、 海 底 阀 箱 的 保护 可 选用 板 状 阳极 ,而 压 载 水 舱 、 港 工 设 
施 可 选用 长 条 状 阳极 。 如 果 标 准 规定 的 没有 合适 型 号 ， 也 可 另行 设计 。 

阳极 型 号 初步 确定 后 ， 应 验证 其 寿命 是 否 符合 其 保护 年 限 的 要 求 ， 所 选 阳极 型 号 的 
使 用 寿命 应 略 大 于 保护 年 限 ， 若 达 不 到 要 求 应 重 选 。 

4. 计算 所 需 阳 极 的 数量 

方法 一 : 

W=aBIpT 
式 中 ，W 为 所 需 阳 极 的 总 重量 ，kg; B 为 阳极 消耗 率 ，kg/(A。a); Ip 为 保护 电流 ， 
A; 全 为 阳极 设计 寿命 ，a; a 为 安全 系数 ， 与 阳极 形状 及 使 用 条 件 有 关 ， 一 般 可 取 1.10 一 
1. 25。 根 据 计 算得 出 的 阳极 总 质量 以 及 单 支 阳 极 的 质量 ， 即 可 算出 所 需 阳极 的 数量 。 

方法 二 : 对 于 已 经 标准 化 、 系 列 化 的 阳极 ， 各 种 规格 的 阳极 都 有 发 生 电流 量 的 数 

据 。 因 此 根据 阴极 保护 所 需 的 保护 电流 即 可 求 出 所 需 的 阳极 数目 

N=Blp/T 
式 中 ，N 为 所 需 牺 牲 阳极 的 数目 ， 支 ; Ip 为 阴极 保护 所 需 的 保护 电流 ，A; Ji 为 单 支 特 
牲 阳 极 的 发 生 电流 ，A/ 支 ; B 为 遮蔽 系数 ， 由 被 保护 设备 的 结构 阳极 间距 离 和 阳极 材料 
的 性 质 等 决定 ， 一 般 取 1. 5 一 3. 0。 
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需要 指出 的 是 ， 计 算得 到 的 阳极 数目 只 是 一 个 大 概 的 数目 。 实 际 安装 后 ， 还 应 测量 
被 保护 设备 的 电位 及 电位 分 布 ， 并 据 此 调整 阳极 数目 或 阳极 布置 。 
5. 牺牲 阳极 的 发 生 电 流量 的 计算 
AE 


T=R X1000 


式 中 ，Ji 为 牺牲 阳极 的 发 生 电 流量 ，A; AE 为 牺牲 阳 极 的 驱动 电压 ，V。 选 用 锌 合金 阳 
极 时 ，AE 王 0. 20V， 选 用 铝 合 金 阳极 时 ，AE 王 0. 25V; R 为 系统 电阻 ，Q。 


对 于 长 条 形 阳 极 
pa 
R 2 = 
对 于 平板 状 阳极 ， 单 面 暴露 时 
0 
Ee 
双 面 暴露 时 
= NS 
R #8 
对 于 锣 形 阳极 
RE3l5p 
VA 


式 中 ,pp 为 介质 的 电阻 率 ，Q。 cmi'; 帮 为 牺牲 阳极 的 长 廊 ,cm; 7 为 牺牲 阳极 的 当量 半 
径 ，cm，r 一 C/2r; C 为 牺牲 阳极 横 截 面 周 长 ，emj 仿 为 阳极 平均 边 长 ，cm，S 二 (a 十 
中 /2， 其 中 为 短 边 , b 为 长 边 ， 且 24a; A 为 阳极 暴露 面积 ，cm?。 
还 有 其 他 多 种 计算 阳极 发 生 电 流量 的 发 式 》 设 计 者 可 根据 具体 情况 选用 。 
6. 牺牲 阳极 的 寿命 计算 
一 PPQX1000 ,1 
8760T。 K 


式 中 , 丁 为 牺牲 阳极 使 用 寿命 ，a; m 为 每 块 牺牲 阳 极 的 质量 ，kg; Q 为 牺牲 阳极 实际 
发 生 电 量 ，A。h/kg; Th 为 牺牲 阳 极 平均 发 生 电 流量 ，mA， 对 于 保护 年 限 较 长 的 港 工 
设施 ，T 王 《0.50 一 0.55)IT1， 对 于 一 般 的 舰 船 ，I 二 (0.6 一 0.7)I1; 1/K 为 牺牲 阳极 的 
利用 系数 ， 通 常 取 85%。 

7. 复 验 阳极 质量 

根据 单个 阳极 的 质量 和 阳极 个 数 ， 计 算得 出 的 阳极 总 质量 应 大 于 根据 公式 W 二 
aBTpT 计 算得 出 的 值 ， 如 果 不 能 满足 要 求 ， 应 重新 选择 阳极 的 规格 型 号 。 和 否则， 阳极 寿 
命 达 不 到 设计 要 求 。 

8. 阳极 的 布置 和 安装 

根据 分 散 能 力 和 保护 半径 决定 阳极 的 布置 。 一 般 说 ， 为 了 使 保护 电流 均匀 分 布 在 被 
保护 的 结构 上 ， 阳 极 的 分 布 应 该 是 均匀 的 。 但 有 时 腐蚀 较 严 重 的 部 位 应 该 多 安装 些 
阳极 。 

牺牲 阳极 的 安装 有 焊接 和 螺栓 固定 两 种 方式 ， 必 须 保持 牺牲 阳极 与 被 保护 构件 间 有 
良好 的 电 接触 ， 接 触电 阻 应 小 于 0. 001Q。 一 般 说 ， 焊 接 固 定 方法 简单 ， 安 装 牢 度 高 ， 


1246 


,eonnmmn 材料 的 防护 概述 第 8 章 | 


接触 电阻 小 ; 而 螺栓 固定 则 容易 更 换 。 


杂 。 


9. 监测 系统 设计 
选 定 参 比 电极 和 电位 测量 仪表 ; 设计 检测 点 和 测量 接线 ; 制定 检测 方案 。 
时 资料 来 源 : 吴 继 勋 . 金属 防腐 蚀 技术 . 北京 : 冶金 工业 出 版 社 ，1998. 


6. 两 种 阴极 保护 方法 的 特点 


外 加 电流 阴极 保护 法 主要 特点 如 下 。 

(1) 需要 外 加 直流 电源 。 

(2) 阳极 数量 少 ， 系 统 重量 轻 ， 电 流 分 布 不 均匀 ， 因 此 被 保护 的 设备 形状 不 能 太 复 
难 溶 和 不 溶性 辅助 阳极 的 消耗 低 ， 寿 命 长 ， 可 实现 长 期 的 阴极 保护 。 

(3) 驱动 电压 高 ， 输 出 功率 大 ， 可 提供 较 大 保护 电流 且 保 护 电 流 能 灵活 调节 ， 阳 极 有 

















效 保护 距离 大 ， 可 适用 于 在 恶劣 的 腐蚀 条 件 或 高 电阻 率 的 环境 ,有 可 能 产生 过 保护 导致 氧 


脆 ， 





也 可 能 对 邻近 金属 设施 造成 干扰 。 

4) 在 恶劣 环境 中 系统 易 受 干扰 或 损伤 。 

牺牲 阳极 阴极 保护 法 的 主要 特点 如 下 。 

(1) 不 需要 外 加 直流 电源 。 

(2) 阳极 数量 较 多 ， 电 流 分 布 较 均 匀 。 但 阳极 重量 大 ， 增 加 结构 重量 ， 且 阴极 保护 的 


一 








时 间 受 牺牲 阳极 寿命 的 限制 。 


(3) 驱动 电压 低 ， 人 率 小 ;保护 电流 小 且 不 可 调节 。 阳 极 有 效 保护 距离 小 ， 使 用 








范围 受 介质 电阻 率 的 限制 ,但 保护 电流 的 利用 率 较 高 ,一 般 不 会 造成 过 保护 ， 对 邻近 金属 
设施 干扰 小 。 


(4) 系统 牢固 可 靠 ,不 易 受 干扰 或 损伤 施工 技术 简单 ， 单 次 投资 费用 低 ， 不 需 专人 


管理 。 


8.2.2 阳极 保护 


进 和 


不 能 


阳极 保护 是 将 被 保护 金属 与 外 加 直流 电源 的 正极 相连 ， 使 之 成 为 阳极 ， 在 腐蚀 介质 中 





了 阳极 极 化 ， 使 电位 向 正 值 移动 到 稳定 的 钝 化 区 ， 从 而 减少 金属 腐蚀 速率 的 电化 学 保护 
方法 ， 如 图 8. 8 所 示 。 阳 极 保护 特别 适合 强 腐蚀 环 直流 电源 一 + 
境 的 金属 防腐 蚀 ， 目 前 阳极 保护 已 应 用 到 在 硫酸 、 
磷酸 及 有 机 酸 等 腐蚀 性 介质 中 工作 的 设备 上 。 对 于 














EB 钝 化 的 体系 或 者 含 的 介质 中 ， 阳 极 保护 不 能 




















hy 





， 因 而 阳极 保护 的 应 用 是 有 限制 的 。 在 实际 生 




















产 中 


已 讨论 过 了 。 根 据 阳极 活化 钝 化 曲线 可 知 ， 曲 线 上 
存在 活化 区 、 钝 化 过 渡 区 、 稳 定 钝 化 区 和 过 钝 化 区 。 


对 了 




















阳极 保护 常 采 用 与 涂料 或 无 机 缓 蚀 剂 联合 保护 。 
1. 阳极 保护 原理 
阳极 保护 原理 在 材料 腐蚀 的 电化 学 理论 基础 中 





腐蚀 性 介质 























F 具 有 钝 化 行为 的 金属 设备 和 溶液 体系 当 外 加 图 8.8 阳极 保护 示意 
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电源 对 金属 进行 阳极 极 化 时 ， 使 其 处 于 稳定 钝 化 区 ， 








维持 钝 态 使 金属 腐蚀 速率 下 降 而 得 到 


保护 。 但 并 非 所 有 情况 下 将 金属 阳极 极 化 都 可 能 得 到 保护 ， 阳 极 保护 的 关键 是 要 使 金属 表 





面 建立 


钝 态 并 维持 钝 态 。 





能 建立 并 维持 钝 态 , 设备 就 能 得 到 保护 ， 反 之 会 加 速 金属 腐蚀 。 


2. 阳极 保护 主要 参数 


为 了 判断 一 


个 腐蚀 体系 是 否 可 以 采用 阳极 保护 ， 首 先 要 根据 恒 电 位 法 测 得 


阳极 极 化 曲 


线 来 进行 分 析 。 通 过 所 测 材料 阳极 极 化 曲线 就 可 以 确定 阳极 保护 的 3 个 主要 参数 。 





(1) 致 钝 电流 密度 (1,): 
实施 阳极 保护 所 需 的 电源 
也 越 宜 采 
电源 ， 从 而 增加 了 设备 的 投资 费用 。 另 外 ， 还 增加 了 致 钝 过 程 中 金属 的 阳极 溶解 。 

(2) 维 钝 电流 密度 ( 厂 ) : 


越 小 ， 
印 化 容易 产生 ， 








术 不 同 ， 


阳极 保护 不 可 能 使 金属 腐蚀 速率 降 到 零 )， 





一 般 来 说 ， 致 钝 电流 密度 越 小 越 好 ， 这 是 因为 致 钝 电流 密度 
源 容量 越 小 ， 致 钝 过 程 中 被 保护 金属 的 阳极 溶解 量 越 小 ， 使 
阳极 保护 。 如 果 致 钝 电流 密度 过 大 ， 建 立 钝 态 时 需要 容量 大 的 


























维 钝 电流 密度 越 小 ， 被 保护 金属 腐蚀 速率 越 小 (和 阴极 保护 技 


阳极 保护 耗 电 越 少 且 保护 效果 越 好 。 





维 钝 电流 密度 的 大 小 决定 阳极 保护 有 无 实际 应 用 价值 。 





(3) 稳定 钝 化 区 : 





宽 越 好 。 





一 般 情况 下 ,实施 阳极 保护 的 稳定 钝 化 电位 控制 范围 较 大 ， 


即 开始 建立 稳定 钝 态 的 电位 E, 与 过 钝 化 电位 Ey 间 的 范围 E,~E， 
在 可 能 发 生 点 蚀 的 情况 下 为 E, 与 点 蚀 电 位 Eu 间 的 范围 五 ,一 已 。 


稳定 钝 化 电位 区 范围 越 
一 般 不 应 小 于 


50mV。 如 果 钝 化 区 电位 范围 太 窗 ， 外 界 条 件 稍 有 变化 时 ， 金 属 就 很 容易 从 钝 化 区 进入 活 


化 区 或 过 钝 化 区 ， 
腐蚀 。 


效果 最 好 。 


率 ， 增 加 保护 效果 。 


除 上 述 三 参数 外 ， 在 阳极 保护 时 还 存在 一 个 最 佳 保护 电位 。 
钝 电流 密度 最 低 、 材 料 表面 双 电 层 电容 最 小 、 
阳极 处 于 最 佳 保 护 电位 时 ， 不 仅 可 以 减少 维 钝 电流 ， 























液 中 可 用 普通 碳 钢 ; 


材料 -环境 的 阳极 极 化 曲线 得 到 ， 
日 极 保护 体系 


阳极 保护 体系 包括 阳极 、 
阳极 保护 对 辅助 阴极 材料 的 要 求 为 : 应 在 所 用 介质 中 稳定 ， 并 因 介 质 而 异 ， 在 碱 性 深 
盐 溶液 中 用 高 镍 铬 合金 钢 或 普通 碳 钢 ， 稀 硫酸 中 可 








墨 等 ， 浓 硫酸 中 可 上 





铂 或 镀 铂 电极 、 金 、 乌 、 钼 、 高 硅 和 铸铁 或 普通 铸铁 等 ; 





尽 可 能 大 ， 以 减少 接 
用 极 化 条 件 下 经 过 腐 











阳极 保护 的 参 | 





固 、 材 料 稳定 、 











电阻 ， 工 程 上 一 般 采用 长 的 圆柱 体 阴 极 。 阴 极 材 料 选 





于 极 化 的 ， 再 现 性 高 ， et 不 受 条 件 影响 ， 电 极 的 结构 坚 
证 造 与 使 用 方便 。 常 用 的 参 比 电极 主要 有 : 金属 /不 溶性 盐 电极 、 金 属 / 氧 
化 物 电 极 或 金属 电极 等 。 





阳极 保护 直流 电源 应 根据 所 需 的 电流 和 电压 来 选择 ,一 般 需 要 低 电压 、 大 电流 的 直流 
电源 的 电压 应 大 于 
密度 和 维 钝 电流 密度 差别 不 大 ， 采 用 大 容量 整流 器 进行 致 钝 、 小 容量 








电源 。 











不 但 起 不 到 保护 作用 还 可 能 造成 严重 的 活化 溶解 或 点 蚀 ， 从 而 加 速 


阳极 处 于 这 一 电位 时 ， 维 
此 时 钝 化 膜 最 致密 ,保护 
而 且 还 可 降低 阳极 腐蚀 速 


表面 膜 电阻 最 大 ， 





阳极 保护 设计 前 必须 已 知 这 些 数据 。 


辅助 阴极 、 参 比 电 极 、 直 流 电源 、 导 线 等 。 














昌 银 、 铝 青铜 、 石 
阴极 表面 积 应 
时 最 好 在 所 
试验 , 并 且 有 一 定 的 机 械 强 度 ， 来 源 广 泛 ， 价 格 便宜 ， 容 易 加 




















应 满足 以 下 要 求 : 电极 表面 的 反应 是 可 逆 的 ; 电极 是 不 极 化 或 难 




















FF 被 保护 设备 建立 钝 化 时 的 槽 电压 和 线路 电压 之 和 。 由 于 致 钝 电流 
的 恒 电 位 仪 来 维持 钝 
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化 是 比较 有 利 的 。 
8.2.3 两 类 电化 学 保护 的 比较 


阳极 保护 和 阴极 保护 都 属于 电化 学 保护 ， 都 使 用 在 导电 性 环境 中 ， 对 于 被 保护 的 金属 都 

能 有 效 降 低 金属 腐蚀 速率 ， 但 阳极 保护 和 阴极 保护 又 具有 各 自 的 特点 ， 对 它们 比较 如 下 。 
(1) 被 保护 金属 :从 理论 上 看 ， 阴 极 保护 对 一 切 金属 ( 除 负 保护 效应 金属 之 外 ) 都 可 采 

， 而 阳极 保护 只 适用 于 能 实现 阳极 钝 化 的 体系 ， 否 则 反而 会 加 剧 金属 的 腐蚀 溶解 ， 所 以 

阳极 保护 对 象 比 阴极 保护 要 罕 得 多 。 

(2) 保护 电位 偏离 造成 的 后 果 : 阴极 保护 时 电位 偏离 ， 可 能 只 是 保护 效率 的 变化 ， 不 
会 加 速 腐蚀 ( 自 钝 化 金属 除外 )， 造 成 严重 后 果 ; 而 阳极 保护 时 ， 电 位 下 降 到 活化 区 , 或 上 
升 到 过 钝 化 区 ， 都 有 可 能 导致 腐蚀 增 大 ， 造 成 严重 的 腐蚀 后 果 。 

(3) 保护 电位 过 负 的 后 果 : 阴极 保护 时 电位 过 负 可 能 造成 氧 脆 ， 对 加 压 设备 是 很 危险 
的 ; 而 阳极 保护 时 被 保护 设备 是 阳极 ， 氧 脆 只 会 出 现在 辅助 阴极 止 ， 危 险 性 要 小 得 多 。 

(4) 辅助 电极 的 选择 : 阴极 保护 的 辅助 电极 为 阳极 易 发 生 腐蚀 ， 所 以 在 强 腐蚀 环境 
的 化 工 介质 中 采用 阴极 保护 时 ， 辅 助 阳 极 材料 较 难 选择 ;而 阳极 保护 的 辅助 电极 是 阴极 ， 
本 身受 到 一 定 程度 的 保护 ， 辅 助 电极 的 材料 容易 选择 。 

(5) 外 加 电流 值 : 阴极 保护 中 外 加 电流 值 较 大 且 不 代表 金属 腐蚀 速率 ， 只 要 电位 控制 
得 当 ， 理 论 上 人 金属 腐蚀 速率 可 降 到 零 ， 阳 极 保护 外 加 电流 值 较 小 ， 当 达到 稳定 钝 化 后 ， 维 
钝 电流 密度 接近 保护 金属 的 实际 腐蚀 速率 ， 通常 代表 被 保护 金属 的 腐蚀 速率 。 

(6) 电源 容量 :阳极 保护 开始 为 了 建立 钝 化 ， 使 电流 增 大 达到 致 钝 电流 密度 ， 这 个 致 
钝 电流 比 日 常 保 护 电流 大 成 百倍 :所 以 阳极 保护 的 电源 容量 一 般 要 比 阴 极 保护 时 大 得 多 。 

(7) 外 加 电流 分 布 均匀 性 :- 阴极 保护 电流 分 布 不 均匀 ， 因 此 所 需 辅助 电极 数量 比 阳极 
保护 多 。 

(8) 屏蔽 效应 忆 阴 极 保护 中 存在 明显 屏蔽 效应 ， 而 阳极 保护 时 ， 其 影响 比较 小 。 

(9) 介质 的 腐蚀 性 : 阴极 保护 不 宜 于 强 腐蚀 性 介质 中 ， 和 否则 保护 电流 太 大 ， 保 护 效果 
不 佳 ;而 阳极 保护 可 用 于 弱 、 中 、 强 乃至 极 强 的 腐蚀 性 介质 中 。 一 般 情况 下 ， 在 强 氧化 性 
介质 中 。 可 以 优先 考虑 采用 阳极 保护 ， 当 两 种 保护 都 可 采用 且 保 护 效 果 相 差不多 的 情况 
下 ， 则 优先 考虑 采用 阴极 保护 ; 如 果 和 氧 脆 不 可 忽略 时 则 要 采用 阳极 保护 。 

(10) 安装 运转 费用 : 阴极 保护 对 电源 要 求 不 严 ， 但 保护 电流 值 很 大 ， 故 设备 安装 费 
用 低 而 运行 费用 高 ;阳极 保 护 恰恰 相反 ， 需 要 恒 电位 仪 及 参 比 电极 ， 设 备 费用 高 而 运行 费 
用 较 低 。 

































































































































































8.3 表面 涂 层 保护 























在 金属 表面 形成 保护 性 覆盖 层 ， 可 使 金属 制品 与 周围 介质 隔离 开 来 或 者 利用 覆盖 
对 基体 金属 的 电化 学 保护 或 缓 蚀 作用 ， 达 到 防止 金属 腐蚀 的 目的 。 

保护 性 覆盖 层 的 基本 要 求 如 下 。 

(1) 结构 紧密 、 完 整 无 孔 、 不 透 过 介质 。 

(2) 与 基体 金属 有 良好 的 结合 力 ， 不 易 脱落 。 
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料 腐 和 蚀 及 控制 工程 eemmeme=n==， 

(3) 具有 高 的 硬度 与 耐 磨 性 。 

(4) 均匀 分 布 在 整个 被 保护 金属 表面 上 。 

表面 保护 涂 层 种 类 繁多 ， 通 常 按 照 保 护 层 的 材质 分 为 金属 覆盖 层 和 非 金属 覆盖 层 。 
们 可 通过 化 学 法 、 电 化 学 法 或 物理 方法 实现 。 


8.3.1 金属 覆盖 层 


金属 覆盖 层 保 护 是 在 金属 表面 覆盖 上 一 层 或 多 层 耐 蚀 性 较 强 的 金属 或 合金 涂 层 (或 镀 
层 )， 尽 量 避 免 金属 和 介质 直接 接触 ， 以 防止 腐蚀 的 方法 ， 是 金属 材料 的 主要 防护 技术 。 
这 种 保护 方法 主要 用 来 防止 大 气 腐蚀 和 满足 某 些 功 能 性 金属 涂 层 的 需要 。 由 于 它们 的 作用 
较 大 ， 因 此 在 防护 技术 中 得 到 广泛 的 应 用 。 在 国防 工业 、 机 械 制 造 、 仪 器 、 电 子 工业 制造 
以 及 航空 、 船 舶 、 汽 车 制造 等 工业 中 用 得 最 多 。 
金属 覆盖 层 的 分 类 方法 很 多 。 按 照 使 用 目的 不 同 可 将 覆盖 层 分 为 防护 性 覆盖 层 、 装 镜 
覆盖 层 和 功能 性 覆盖 层 三 大 类 ;， 按照 覆盖 层 金属 与 基体 金属 在 腐蚀 电池 中 的 电化 学 性 
属 材 盖 层 又 可 分 为 阳极 覆盖 层 和 阴极 覆盖 层 。 如 果 覆 盖 层 金属 在 介质 中 的 电位 比 基 体 
电位 更 负 ， 则 前 者 为 阳极 ， 后 者 为 阴极 ， 故 称 为 阴极 性 履 盖 层 ( 电 镀 中 称 为 阳极 性 
)， 如 钢 上 镀 Zn、Cd 等 。 阳 极 性 覆盖 层 的 优点 是 ， 当 镀层 有 微 孔 时 ， 由 于 电化 学 保 
用 ， 仍 然 使 基体 金属 得 到 保护 ， 不 影响 它 的 防 蚀 作用 。 阳 极 性 覆盖 层 常 用 于 保护 在 
气 、 淡 水 和 海水 中 工作 的 金属 设备 。 如 果 和 覆盖 层 金 属 的 电位 比 基 体 金属 的 电位 更 正 ， 则 称 
为 阴极 性 覆盖 层 ( 电 镀 中 称 为 阴极 性 镀层 )， 如 钢 上 镀 Sn、Pb、Ni、Cr 等 都 属于 阴极 性 镀 
层 。 该 镀层 若 有 孔隙 ， 则 形成 少 阳极 大 阴极 的 腐蚀 电池 ; -加速 孔 隙 处 铁 基 体 的 腐蚀 ， 危 害 
性 更 大 。 因 此 ， 镀 层 制造 要 求 比 较 严 格 ， 只 有 在 完整 无 孔 的 情况 下 才 起 保护 作用 。 改 进 工 
艺 、 增 加 镀层 厚度 或 者 采用 封 孔 处 理 等 方法 均 可 避免 或 降低 孔隙 率 。 值 得 注意 的 是 ， 阳 极 
性 镀层 在 一 定 条 件 下 会 转变 为 阴极 性 镀层 ; 应 视 覆 盖 层 所 处 的 介质 和 条 件 而 定 。 例 如 ， 当 
溶液 的 温度 升 高 到 70 守 80'C 时 ， 锐 镀层 将 由 阳极 性 镀层 转变 为 阴极 性 镀层 。 这 种 转变 是 由 
于 金属 镀层 表面 形成 了 化 合 物 薄膜 ， 使 镀层 的 电位 升 高 的 缘故 。 

金属 覆盖 层 的 加 工 方法 有 电镀 、 化 学 镀 、 热 喷涂 (火焰 、 等 离子 、 电 弧 )、 渗 镀 、 热 浸 
镀 、 包 镀 等 。 


1. 电镀 


电镀 是 将 材料 或 部 件 浸入 含有 要 镀金 属 离子 的 溶液 中 ， 在 直流 电 的 作用 下 ， 电 解 液 中 
的 金属 离子 在 阴极 表面 还 原 ， 并 沉积 到 表面 ， 形 成 具有 一 定性 能 的 金属 镀层 的 工艺 过 程 。 
电镀 时 ， 把 待 镀 的 零 部 件 作为 阴极 与 直流 电源 的 负极 相连 接 ， 把 作为 镀层 金属 的 阳极 与 直 
流 电源 的 正极 相连 接 。 电 解 槽 中 注入 含有 镀层 金属 离子 的 盐 溶液 (包括 各 种 必要 的 添 
加 剂 ) 。 
目前 镀层 金属 有 由 单一 金属 元 素 组 成 的 单 金属 电镀 层 ， 如 Ni、Cr、Zn、Cu、Sn、 
Cd、Co、Pb、Ag、Au、Pt 等 ; 两 种 或 两 种 以 上 元 素 组 成 的 合金 电镀 层 ， 如 Zn - Ni、 
Cu-Sn、Cu-Zn、Sn-Ni、Ni-Fe、Zn-Ni-Fe、Zn-Fe-Co 等 ; 以 及 在 覆盖 层 的 金属 
相 中 不 连续 地 弥散 分 布 着 金属 或 非 金 属 的 固体 颗粒 的 复合 电镀 层 ， 如 Ni - Si0,、Ni - 
SiC 等 。 

电镀 具有 以 下 优点 : 镀层 均匀 ， 连续、 致密 、 和 孔隙 率 小、 纯度 高 ， 与 基体 结合 时 机 械 
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结合 牢固 ， 因 而 防护 性 能 好 ; 可 在 很 大 的 范围 内 控制 镀层 厚度 与 质量 ; 无 须 加 热 或 加 热 温 
度 不 高 ; 成 本 低 , 镀层 金属 材料 及 电能 消耗 均 减少 ; 劳动 条 件 沿 可， 生产 时 比较 安全 ; 锌 
层 外 观 精美 ， 装 饰 性 能 良好 ， 可 根据 制 件 特殊 要 求 ， 获 得 各 种 功能 性 镀层 。 但 一 般 只 适 于 

较 小 型 部 件 ， 对 大 型 工件 ， 电 镀 应 用 受到 限制 。 电 镀 法 广泛 用 于 各 种 五 金 零件 、 仪 器 、 仪 
表 等 工业 产品 。 
2. 化 学 镀 


化 学 镀 是 指 不 利用 外 加 电源 ， 而 利用 氧化 还 原 反 应 ， 将 溶液 中 的 金属 离子 还 原 并 沉积 
在 具有 催化 活性 的 镀 件 表面 上 ， 使 之 形成 金属 镀层 的 工艺 方法 。 被 还 原 沉积 的 金属 具有 催 
化 活性 ， 沉 积 一 旦 开始 ， 便 会 持续 不 断 地 进行 下 去 ， 不 会 因 镀层 厚度 的 增加 而 减 慢 或 停 
止 , 是 自 催 化 的 氧化 还 原 过 程 ， 亦 称 为 不 通电 镀 、 自 催化 镀 或 异 相 表面 自 催化 沉积 法 。 

与 电镀 相 比 ， 化 学 镀 具 有 许多 优点 : 不 需要 电源 设备 ， 浸 镀 或 将 镀 液 喷 到 零件 表面 即 
可 ， 操 作 简单 ， 镀 液 的 分 散 能 力 特别 好 ， 镀 层 厚 度 均匀 、 致 密 汪 孔隙 少 ; 不 受 零件 复杂 形 
状 的 影响 ， 没 有 明显 的 边缘 效应 ， 深 孔 、 盲 孔 、 细 长 管 及 腔 体 件 内 表面 ， 均 可 获得 均一 的 
镀层 ; 不 仅 可 以 在 金属 表面 上 ， 而 且 可 以 在 经 过 特 丈 镀 前 处 理 后 的 非 金属 (如 塑料 、 玻 璃 、 
网 次 等 ) 表 面 直接 进行 化 学 镀 ; 具有 较 好 的 外 观 、 较 高 的 硬度 和 耐 蚀 性 。 化 学 镀 的 主要 缺 
点 是 镀层 较 薄 (5 一 12pm)， 脆 性 大 ; 镀 液 稳定 性 差 = 使 用 寿命 短 ， 维 护 、 调 整 和 再 生 困 
难 ; 一 般 化 学 Se 需要 加 热 设 备 ， 镀 种 较 少 且 成 本 较 高 。 

化 学 镀 有 镀 Ni、Cu、Co、Ag、 SPt 等， 以 及 各 种 合金 和 复合 镀层 ， 其 中 最 为 常 
用 的 是 化 学 镀 镍 和 化 学 镀 铜 。 化 学 CN 人 耐 

































































磨 性 能 和 较 高 的 硬度 ， 已 经 在 石油 化工、 航空 、 航 天 忌 汽 车 、 、 计 算 机 、 纺 织 、 
矿 等 行业 得 到 广泛 的 应 用 。 ee 应 用 较为 广泛 。 
3. 热 喷涂 


热 喷涂 也 叫 热 喷 镀 ， 是 以 燃烧 能 或 电能 为 热源 ， 采 用 专用 的 设备 (喷枪 ?将 加 热 到 熔融 
或 接近 熔融 的 丝 状 或 粉 状 金属 涂 覆 材料 ， 借 助 高 压 空气 或 保护 气氛 使 其 雾 化 ， 然 后 喷射 到 
零 部 件 或 基体 材料 表面 形成 均匀 沉积 层 ， 具有 特殊 性 能 的 工艺 过 程 。 热 喷涂 可 以 制造 耐 热 
性 、 耐 磨 性 和 耐 蚀 性 等 的 防护 层 ， 也 可 以 用 于 磨损 件 的 尺寸 恢复 ， 达 到 节约 金属 材料 和 提 
高 耐 磨 性 的 目的 。 热 喷涂 技术 已 广泛 应 用 于 航天 、 航 空 、 兵 工 、 原 子 能 和 其 他 尖端 科学 的 
领域 中 。 
热 喷 涂 按 热源 的 形式 可 以 分 为 两 大 类 : 以 燃烧 能 为 热源 的 称 为 气 喷涂 ， 包 括 火 焰 喷 涂 
和 爆炸 喷涂 ; 以 电能 为 热源 的 称 为 电 喷涂 ， 包 括 电 弧 喷 涂 、 等 离子 喷涂 和 高 频 感应 喷涂 。 
等 离子 喷涂 是 最 重要 的 热 喷涂 法 ,已 获得 广泛 的 应 用 ， 它 能 保持 熔化 金属 不 氧化 ， 并 使 微 
粒 强 有 力 地 撞击 工件 ， 从 而 得 到 的 涂 层 氧化 物 少 且 孔 隙 度 小 (大 约 0. 5 一 2 中 ) 。 但 是 当 用 
火焰 或 电弧 喷涂 时 ， 就 不 能 防止 氧化 ， 微 粒 的 撞击 也 小 ， 造 成 较 高 的 氧化 物 比例 和 较 大 的 
孔 孙 (3% 一 7%)。 由 于 涂 层 有 孔 际 ， 常 需 用 油漆 封闭 。 但 由 于 电弧 喷涂 成 本 低 ， 生 产 效 率 
高 ， 目 前 仍 得 到 广泛 应 用 。 

喷涂 的 材料 可 以 是 AA、Zn、Sn、Pb、Cu、Ni、Mo、Ti、Ta、W 等 纯 金属 ， 也 可 以 
是 Ni-Cr、Ni -Al、 碳 素 钢 、 不 锈 钢 、 超 硬 质 合金 、 黄 铜 、 铝 青铜 等 合金 或 其 他 金属 的 复 
合 材料 。 由 于 高 能 高 温 等 离子 源 的 出 现 ， 人 允许 采用 熔点 很 高 的 涂 覆 材料 ， 如 氧化 物 
(AbO;、CpOs 、ZrO,) 、 碳 化 物 (如 Co - WC 复合 材料 ) 、 硅 化 物 ( 如 ZrSiO,) 、 硼 化 物 和 
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氮 化 物 等 。 

热 喷 涂 技 术 具 有 如 下 特点 : 喷涂 效率 高 ;方法 简单 ， 设备 可 以 移动 ， 特 别 便于 室外 大 
型 工程 结构 的 防护 处 理 ， 如 桥梁 、 起 重 机 框架 ; 取材 范围 广 ， 可 以 喷涂 金属 、 合 金 、 陶 
瓷 、 塑 料 等 有 机 高 分 子 材料 ;适用 于 人 金属、 陶瓷、 玻璃、 石膏 、 木 材 、 布 、 纸 等 几乎 所 有 
固体 材料 表面 ， 可 使 基体 保持 较 低 的 温度 ,一般 温度 可 控制 在 30 一 200C ， 从 而 保证 基体 
不 变形 ; 沉积 速度 快 ; 涂 层 厚度 较 易 控制 ; 不 受 被 涂 件 的 形状 和 尺寸 限制 ， 便 于 产品 的 局 
部 涂 覆 等 ;但 还 有 许多 问题 有 待 解决 ， 如 热 喷涂 涂 层 与 基体 的 结合 力 较 低 ， 孔 际 率 较 高 ， 
膜 层 均匀 性 较 差 等 。 若 热 喷 涂 技 术 与 涂 漆 配合 能 有 更 好 的 耐 蚀 效果 。 如 1965 年 我 国 在 寻 
造 南京 长 江 大 桥 时 采用 气 喷枪 喷 锌 加 涂 六 道 耐 磨 潜 ， 经 使 用 16 年 后 仍 完好 如 初 。 武 汉 长 
江 大 桥 每 年 都 需 涂 漆 ， 从 一 端 刷 到 男 一 端正 好 一 年 (图 8. 9)。 
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(a) 南京 长 江 大 桥 (b) 武汉 长 江 大 桥 
， 图 8.9 长 江 大 桥 实物 


4. 渗 镀 (表面 合金 比 ) 

渗 镀 法 是 把 金属 部 件 放 进 渗 镀 层 金属 或 它 的 化 合 物 的 粉 未 混合 物 、 熔 盐 浴 及 攻 气 等 环 
境 中 ,通过 热 分 解 或 还 原 等 反应 析出 的 金属 原子 在 高 温 下 扩散 ， 使 一 种 或 几 种 金属 元 素 渗 
入 工件 表面 ， 形 成 与 基体 成 分 和 性 能 不 同 的 合金 扩散 层 。 因 此 ， 又 称 为 表面 合金 化 或 扩散 
镀 。 实 际 上 渗透 过 程 是 一 个 热 化 学 过 程 ， 因 此 ， 渗 镀 过 程 有 时 又 称 为 化 学 热处理 。 在 渗透 
区 域内 ， 渗 透 元素 与 基体 元 素 起 化 学 反应 ， 并 可 能 分 别 形成 固溶体 、 析 出 物 和 化 合 物 类 型 
的 表面 层 。 渗 镀 的 方法 有 固 渗 ( 粉 末 包 渗 法 )， 液 渗 ( 把 欲 渗 金 属 粉末 和 粘 结 剂 调 成 料 浆 、 
镀 于 工件 表面 ) 和 气 渗 (借助 于 氢气 或 氯气 等 把 固体 渗 剂 反应 成 气体 带 到 工件 表面 )。 此 外 
还 可 与 其 他 镀 履 方法 联合 ， 如 经 过 电镀 、 化 学 镀 、 喷 镀 、 热 浸 镀 或 真空 镀膜 后 再 进行 渗 
镀 。 最 常见 的 是 Si、Cr、Al、Ti、B、W、Mo 等 渗 镀层 及 多 元 共 渗 等 。 这 类 镀层 均匀 、 
厚度 可 控 、 无 孔隙 、 热 稳定 性 好 、 与 基体 结合 牢固 ， 不 会 因 温度 急剧 变化 而 造成 镀层 脱 
落 ， 不 但 有 良好 的 耐 蚀 性 ， 还 可 改善 材料 的 其 他 物理 化 学 性 能 。 但 是 这 种 方法 需要 高 温 加 
热 ， 可 能 引发 各 种 缺陷 ， 如 工件 变形 ， 其 他 性 能 恶化 等 。 

在 钢铁 、 合 金 钢 、 不 锈 钢 以 及 超级 耐 热 合金 表面 上 都 能 得 到 渗 铝 层 ,， 它 具有 抗 含 有 
VsO; 和 NasSO 的 燃气 中 的 热 腐蚀 的 能 力 。 因 此 ， 可 作 发 动机 和 燃气 轮机 叶片 的 保护 层 。 
渗 铬 层 比 渗 名 层 有 更 高 的 耐 蚀 性 ， 可 满足 耐 腐蚀 、 抗 高 温 氧化 、 抗 热 腐 蚀 和 耐 磨 的 综合 
求 。 渗 硅 层 对 海水 和 各 种 酸 具 有 高 抗 蚀 能 力 ， 尤 其 对 盐酸 等 非 氧化 性 酸 具 有 突出 的 抗 蚀 
力 。 对 于 特别 难 熔 金 属 ， 如 Mo、W、Nb 上 渗 硅 ， 可 使 抗 氧 化 能 力 大 为 提高 。 但 渗 硅 的 
产 工艺 不 如 渗 铝 、 渗 铬 成 熟 。 渗 镀 的 优点 是 用 加 热 扩 散 方 法 制 取 的 ， 其 渗 层 与 基体 之 间 
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冶金 的 合金 化 结合 ， 具 有 结合 牢固 ， 不 容易 脱落 的 特性 。 
5. 热 浸 镀 
热 浸 镀 亦 称 热 镀 ， 是 将 被 保护 金属 浸渍 在 另 一 种 熔点 较 低 的 熔融 金属 浴 中 ， 经 过 一 段 
时 间 取 出 ， 在 其 表面 形成 一 层 保护 性 金属 覆盖 层 。 热 浸 镀 镀层 是 由 合金 层 和 纯 镀 层 金属 层 
构成 的 复合 镀层 。 镀 层 金 属 的 熔点 必须 比 被 镀金 属 的 熔点 低 得 多 。 被 镀金 属 材 料 一 般 为 
钢 、 铸 铁 及 不 锈 钢 等 ， 选 用 的 液态 金属 有 Al、Zn、Sn、Pb 及 锌 铝 合金 等 。 工 业 上 常用 热 
镀 法 制 取 镀 锌 钢板 (俗称 白 口 铁 ) 和 镀 锡 钢板 (俗称 马口铁 ) 。 镀 锌 层 具 有 良好 的 耐 大 气 和 水 
腐蚀 性 能 ， 因 镀 锡 层 无 毒 ， 又 能 耐 有 机 酸 的 腐蚀 ， 所 以 马口铁 片 常 用 于 制造 食品 饶 头 容 
器 。 通 常 热 镀 锌 温度 在 450C 左右 ， 为 改善 镀 锌 层 质 量 ， 可 在 锌 浴 中 加 0.2% Al 和 少量 
Mg。 热 镀 锡 温度 为 310 一 330C ， 与 电镀 法 相 比 ， 热 镀层 较 厚 ， 在 相同 环境 中 ， 寿 命 较 长 。 
20 世纪 70 年 代 后 开发 的 热 浸 镀 锌 锅 合 金 镀层 ， 其 耐 蚀 性 能 优 于 单一 的 热 浸 镀 锌 层 ， 并 取 
得 了 较 快 的 发 展 。 热 浸 镀 的 优点 是 镀层 较 厚 具有 较 长 的 防腐 蚀 寿 命 ， 镀层 与 基体 之 间 形 
成 合金 层 ， 具 有 较 强 的 结合 力 ; 成 本 低 、 产 量 大 ， 特 别 适 用 于 板材 、 带 材 、 线 材 的 大 批量 
连续 生产 。 缺 点 是 镀层 不 均匀 ， 人 金属 消耗 量 较 大 。 \ 

6. 物理 气相 沉积 (简称 PVD， 亦 称 真空 镀 ) 


是 指 在 真空 条 件 下 ， 将 金属 气 化 成 原子 并 分 子 或 离子 ， 直 接 沉积 到 镀 件 表面 上 的 方 
法 。 真 空 镀 包 括 真空 蒸 镀 、 溅 射 镜 和 离子 镀 。 真 空 镀 具 有 无 污染 、 无 氨 脆 ， 适 于 金属 和 非 
金属 多 种 基 材 ， 且 工艺 简单 等 特点 "但 有 镀层 薄 、 设 备 贵 ， 镀 件 尺寸 受 限 的 缺点 。 

直 空 蒸 镀 是 在 真空 (10“Pa 以下) 容器 中 把 欲 镀金 属 或 合金 加 热 熔化 ， 使 其 蒸发 或 升 
华 ， 并 沉积 在 镀 件 表面 上 ， 形 成 金属 膜 ( 层 ) 的 工艺 加 热 方 法 有 电阻 加 热 、 电 子 束 加 热 、 
高 频 感应 加 热 、 电 弧 放 电 或 激光 加 热 等 ， 常 用 的 是 电阻 加 热 。 真 空 蒸 镀 的 镀 料 一 般 选 择 熔 
点 不 太 高 而 蒸气 压 较 高 的 金属 材料 ， 如 Al Ag、Zn、Ni、Cr 等 。 某 些 高 熔点 化 合 物 如 
SiO, 、ZrO, 也 可 作 真 空 蒸 镀 的 蒸发 料 。 真 室 蒸 镀膜 层 比 电镀 层 孔 阶 率 低 、 耐 蚀 性 高 ， 腊 
层 平滑 光亮 、 反 射 性 能 好 、 沉 积 速度 快 。 但 其 结合 力 不 如 电镀 层 。 真 空 蒸 镀 可 用 来 镀 履 
铝 、 黄 铜 、 锅 、 锌 等 防护 或 装饰 性 镀层 电阻、 电容 等 电子 元 件 用 的 金属 或 金属 化 合 物 镀 
层 ， 镜头 、 车 灯 、 反 光 畦 等 各 种 光学 薄膜 、 工 艺 品 等 用 的 金属 化 合 物 镀层 。 

溅 射 镀 是 在 真空 条 件 下 (0. 1 一 1Pa) ， 利 用 荷 能 粒子 (通常 为 气体 正 离子 ) 在 强 电 场 作 
徐 击 镀层 材料 作 阴 极 的 靶 材 ， 使 又 材 表面 某 些 原子 挥发 竟 出 ， 溅 射 到 车 材 附近 的 工作 
上 ， 以 原子 或 分 子 状态 沉积 在 被 镀金 属 表面 上 形成 膜 层 。 溅 射 分 为 阴极 溅 射 、 磁 控 溅 射 、 
等 离子 溅 射 、 高 频 溅 射 、 反 应 溅 射 、 吸 气 剂 溅 射 、 偏 压 溅 射 和 非 对 称 交 流 溅 射 等 。 它 与 蒸 
发 镀 相 比 ， 溅 射 镀 具 有 结合 力 强 、 能 镀 履 与 靶 材 成 分 完全 相同 的 镀层 、 镀 层 材料 不 受 熔点 
和 蒸气 压 的 限制 等 优点 ， 因 此 特别 适用 于 高 熔点 金属 、 合 金 、 半 导体 和 各 类 化 合 物 的 锌 
覆 。 可 以 说 ， 它 是 真空 蒸发 镀 的 一 种 发 展 。 缺 点 是 沉积 速度 不 如 真空 蒸发 镜 ， 镀 件 温 升 较 
高 (150 一 500C ) 。 目 前 溅 射 镀 主 要 用 于 制备 电子 元 器 件 上 所 需 的 各 种 薄膜 ， 还 可 用 于 光 尝 
零 器 件 等 的 薄膜 ， 也 可 用 来 镀 覆 TiN 仿 金 镀层 及 在 TiN、TiC、WC 等 超 硬 涂 层 ，Mos， 
等 耐 磨 涂 层 ，Ab O, 等 隔 热 涂 层 ，Co - Cr- Al-Y 等 耐 高 温 涂 层 等 。 

离子 镀 是 在 真空 条 件 下 ， 利 用 气体 放电 使 气体 或 被 蒸发 物质 部 分 电离 ， 在 气体 离子 或 
被 蒸发 物质 离子 稻 击 作用 的 同时 通过 扩散 与 电场 作用 把 蒸发 物质 或 其 反应 物 沉积 在 镀 件 表 
面 形 成 与 基体 牢固 的 镀 覆 层 。 它 兼 有 蒸发 镀 的 沉积 速度 快 和 波 射 镀 的 离子 帮 击 清洁 表面 的 
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_ 材料 腐蚀 及 控制 工程 mmmmmseeee 


特点 。 特 别 具 有 膜 层 附着 力 强 、 绕 镀 性 好 、 可 镀 材 料 广泛 等 优点 。 另 外 ， 离 子 镀 对 零件 镀 
前 清理 的 要 求 也 不 其 严格 。 与 电镀 比较 ,离子 镀 还 具有 无 氧 脆 和 无 废 液 污染 的 优点 ,尤其 








适合 高 强度 钢 表 面 镀 覆 。 同 时 ， 还 可 镀 履 水 溶液 难以 沉积 出 来 的 金属 铝 等 新 型 镀层 。 但 因 























设备 比较 复杂 ， 价 格 高 ， 目 前 工业 生产 中 还 不 能 普遍 使 用 。 离 子 镀 可 用 于 装饰 、 表 面 硬 








化 、 电 子 元 器 件 及 光学 器 件 等 。 
7. 化 学 气相 沉积 (简称 CVD， 亦 称 气相 镀 ) 


























它 是 利用 镀层 材料 的 挥发 性 化 合 物 气体 发 生 分 解 ， 在 已 经 加 热 的 工件 表面 发 生化 学 反 





应 ， 生 成 一 种 金属 或 化 合 物 的 固态 薄膜 或 镀层 的 工艺 方法 。 通 常 化 学 气相 沉积 的 反应 温度 
范围 大 约 为 900 一 2000C ， 取 决 于 沉积 物 的 特性 ; 它 的 源 物质 可 以 是 气态 、 液 态 和 固态 。 
特点 是 可 以 在 大 气压 ( 常 压 ) 或 者 低 于 大 气压 (低压 ) 下 进行 沉积 ， 一 般 说 来 ， 低 压 效果 要 好 
些 ; 能 比 该 物质 灶 点 低 几 百 度 的 温度 下 进行 沉积 ， 久 层 的 化 学 成 分 可 以 改变 > ， 从 而 获得 梯 
度 沉积 物 或 者 混合 镀层 ; 可 以 控制 镀层 的 密度 和 纯度 ; 绕 镀 性 好 ， 可 在 复杂 形状 的 基体 上 
以 及 颗粒 材料 上 镀 制 ， 不 需要 真空 镀 所 要 求 的 高 真空 ， 设 备 简单 ; 重复 性 好 ， 适 用 于 大 批 





和 摩擦 学 性 能 的 部 件 。 
8. 机 械 方法 
金属 涂 层 可 通过 以 下 几 种 机 械 方法 形成 。 

















量 生产 等 。 化 学 气相 沉积 镀层 可 用 于 制备 要 求 耐 磨 、 耐 蚀 、 抗 氧化 以 及 有 某 些 电学 、 光 学 


(1) 贴 镀 : 把 冲击 料 (如 玻璃 球 入 表面 处 理 剂 、 镀 覆 促 进 剂 、 金 属 粉 和 零件 一 起 放 人 
镀 覆 用 的 滚 简 中 ， 通 过 滚 简 滚动 时 产生 的 动能 ， 把 金属 粉 冷 压 到 零件 表面 上 形成 单一 





层 、 合 金 镀 层 、 混 合 镀层 或 多 层 镀层 。 贴 镀 的 优点 是 厚度 均匀 、 无 氢 脆 、 室 温 操 作 、 耗 能 


少 、 成 本 低 等 。 适 于 镀 覆 的 金属 有 锌 、 铝 、 锡 习 铜 等 软 金属 。 适 于 镀 覆 的 零件 有 螺钉 、 螺 
母 、 垫 片 、 铁 钉 等 小 零件 ， 零 件 尺寸 一 般 不 超过 150mm， 质 量 不 超过 1. 5kg。 机 械 镀 特别 
适用 于 对 氢 脆 敏感 的 高 强 钢 和 弹簧 。 但 零件 上 孔 不 能 太 小 、 太 深 ， 零 件 外 形 不 得 使 其 在 滚 











简 中 互相 卡 死 。 








(2) 包 镀 : 将 耐 蚀 性 能 良好 的 薄 层 金属 或 合金 在 加 温 加 压 的 条 件 下 ， 通 过 








方法 包罗 在 被 保护 基体 金属 或 合金 表面 上 形成 包 履 层 或 双 金属 层 的 工艺 。 这 样 刘 








压 或 其 他 
可 以 使 基 


体 金属 的 优良 机 械 性 能 和 表层 金属 的 耐 蚀 性 能 很 好 地 结合 起 来 ， 这 类 轨 压 的 材料 ， 称 为 
“ 双 金 属 "。 工 业 上 常用 的 包 帮 层 有 铝 包 奢 层 、 铜 包 覆 层 、 镍 包 履 层 和 不 锈 钢 包 履 层 ， 如 不 
锈 钢板 上 包 禾 薄 层 镍 、 高 强度 铝 合金 表面 包 覆 纯 铝 层 等 。 包 镀 是 消除 涂 层 孔 际 的 最 好 方 






































法 ， md Te RE 除了 采用 传统 的 轧 制 工艺 











完成 板材 和 带 材 的 包 镀 外 ， 近 年 来 发 展 了 多 种 新 型 包 覆 工艺 ， 如 连续 铸造 、 压 
度 冲压 、 电 焊 等 。 

(3) 爆炸 镀 : 涂 层 金属 板 和 基体 通过 爆炸 焊 在 一 起 。 

(4) 挤 压 : 基体 材料 和 涂 层 金属 被 挤 压 在 一 起 。 

(5) 堆 焊 : 涂 层 金属 的 堆 焊 ， 如 高 合金 钢 。 


8.3.2 非 金属 覆盖 层 
非 金属 覆盖 层 可 分 为 有 机 覆盖 层 和 无 机 覆盖 层 。 











结 粉末 、 深 
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1. 有 机 覆盖 层 

有 机 覆盖 层 主要 包括 涂料 涂 层 、 硬 橡皮 覆盖 层 、 塑 料 涂 层 、 防 锈 油脂 和 柏油 或 沥青 镀层 等 。 
1) 涂料 涂 层 
涂料 涂 层 也 叫 油漆 涂 层 ， 因 为 涂料 俗称 油漆 。 涂 料 保护 层 指 对 金属 的 腐蚀 具有 阻碍 和 

制作 用 的 涂 层 。 涂 料 一 般 由 四 个 主要 部 分 组 成 ， 即 成 膜 物质 、 颜 料 、 溶 剂 和 助 剂 。 涂 层 
的 保护 效果 取决 于 多 方面 的 因素 ， 如 被 保护 金属 的 表面 处 理 、 与 之 联合 应 用 的 保护 措施 、 
涂 层 的 选择 与 配套 、 涂 层 的 总 厚度 、 涂 装 的 操作 方法 及 技巧 等 。 

涂 层 对 金属 的 保护 作用 , 来 自 于 多 方面 ， 主 要 有 屏蔽 作用 (或 隔离 作用 )、 缓 蚀 作用 和 
电化 学 保护 作用 。 屏 项 作用 是 指 涂 料 在 被 涂 基体 表面 形成 连续 、 致 密 的 漆 膜 后 ， 把 金属 与 
介质 隔 开 ， 可 以 阻碍 环境 中 的 腐蚀 介质 侵蚀 基体 金属 。 缓 蚀 作用 是 指 借助 涂料 中 的 组 分 与 
基体 金属 反应 使 其 钝 化 或 表面 生成 保护 性 的 物质 ， 提 高 保护 效果 。 例 如 ， 含 有 碱 性 物质 的 
颜料 遇 水 后 能 使 基体 金属 表面 维持 弱 碱 性 而 起 缓 蚀 作 用 。 电 化 学 保护 作用 是 指 在 涂料 中 加 
入 能 成 为 牺牲 阳极 材料 的 金属 颜料 ， 一 旦 腐蚀 介质 渗入 后 ;与 基体 金属 材料 接触 的 金属 颜 
料 优先 发 生 腐蚀 ， 从 而 保护 基体 金属 ， 如 涂 刷 到 钢板 上 的 富 锌 底 漆 。 

通常 ， 一 种 涂 层 不 能 同时 满足 防腐 、 装 饰 等 使 用 要 求 ， 因 此 ， 一 般 的 涂 层 结构 包括 底 
漆 、 中 间 漆 和 面 漆 。 底 漆 直 接 与 金属 接触 ， 是 整个 深层 体系 的 基础 ， 必 须 具有 良好 的 附着 
性 和 耐 蚀 性 ;中 间 漆 是 为 了 与 底 、 面 漆 结 合 良好 ， 有 时 也 为 了 增加 涂 层 厚 度 以 提高 屏蔽 作 
用 ; 面 漆 直 接 与 外 界 环 境 接触 ， 要 具有 耐 化 学 环境 腐蚀 性 、 抗 紫外 线 、 耐 候 性 等 ， 同 时 还 
使 表面 美观 。 要 根据 环境 的 腐蚀 性 选择 填料 的 类 型 、 涂 刷 层 数 及 涂 层 厚 度 ， 要 保证 底 漆 、 
中 间 漆 和 面 漆 是 相 容 的 。 . 
将 一 定 黏度 的 涂料 用 各 种 方法 涂 覆 在 清洁 的 金属 表面 上 ,干燥 固化 后 ， 可 得 到 不 同 厚 
度 的 漆 膜 。 根 据 需 要 可 采用 刷 涂 、 浸 涂 、 滚 涂 、 喷 涂 以 及 经 济 效 益 比较 高 的 静电 喷涂 、 电 
泳 涂 装 、 粉 末 喷 涂 等 涂 装 方法 ， 使 金属 或 非 金属 表面 获得 涂料 涂 层 。 由 于 涂料 涂 层 品种 
多 、 适 应 性 广 、 施 下 方便、 不 受 被 保护 设备 的 大 小 与 形状 的 限制 、 成 本 较 低 ， 在 金属 防护 
中 应 用 极为 广泛 。 但 涂 层 通 常 都 比较 薄 ( 小 于 lm) ， 有 和 孔隙 ， 且 机 械 性 能 一 般 较 差 。 在 实 
际 施工 中 ， 尤 其 是 大 面积 施工 或 难 施工 的 部 位 ， 较 难 形成 完整 无 孔 的 漆 膜 ， 同时 ， 在 设备 
的 运输 、 安 装 及 生产 过 程 中 ,难免 会 使 漆 膜 破坏 。 在 强 腐蚀 介质 、 高 温 及 受 较 大 冲刷 、 振 
动 、 摩 擦 等 作用 的 场合 下 ， 漆 膜 破坏 会 形成 小 阳极 大 阴极 的 腐蚀 电池 而 使 金属 遭受 腐蚀 ， 
所 以 在 苛刻 的 条 件 下 应 用 受到 一 定 的 限制 。 
目前 ,涂料 种 类 繁多 ， 常 用 的 涂料 有 油脂 涂料 、 酚 醛 树脂 涂料 、 沥 青 树脂 涂料 、 醇 酸 
树脂 涂料 、 硝 基 涂 料 、 过 氧 乙烯 涂料 、 环 氧 树脂 涂料 、 聚 氨 酯 涂料 、 有 机 硅 耐 热 涂 料 、 无 
机 富 锌 底 漆 等 。 现 在 军工 产品 (起 器、 弹药、 军用 车 辆 )、 飞 机 、 军 舰 、 桥 梁 、 建 筑 物 、 家 
电 、 家 具 等 外 表面 广泛 采用 涂料 涂 层 保护 。 

2) 人 硬 橡皮 覆盖 层 

在 生 橡胶 中 混和 人 30%% 一 50%% 的 硫 进行 硫化 ， 可 制 成 硬 橡皮 。 它 具有 耐酸 、 碱 腐蚀 的 特 

性 ， 故 可 用 于 履 盖 钢铁 或 其 他 金属 表面 作为 防腐 镀层 。 现 在 许多 化 工 设备 常用 硬 橡皮 作 衬 
其 主要 缺点 是 加 热 后 会 老化 变 脆 ， 只 能 在 50C 以 下 使 用 。 

3) 塑料 涂 层 


采用 层 压 、 黏 结 剂 、 粉 未 喷涂 等 方法 ， 使 塑料 粘 合 在 金属 表面 上 形成 的 保护 层 称 为 塑 
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料 涂 层 。 由 于 塑料 具有 良好 的 耐酸 、 碱 、 盐 溶液 的 侵蚀 的 性 能 ， 因 此 在 化 学 工业 得 到 广泛 
的 应 用 。 常 用 的 塑料 涂 层 有 聚 氧 乙 烯 薄膜 、 聚 乙烯 薄膜 、 丙 烯 酸 树 脂 薄膜 、 聚 四 氟 乙 烯 薄 
膜 等 。 其 中 聚 四 所 乙烯 薄膜 具有 极 好 的 耐 蚀 性 ， 能 耐 各 种 浓度 和 较 高 温度 下 的 无 机 酸 、 
碱 、 盐 类 溶液 和 较 低 温度 下 强 氧 化 剂 的 腐蚀 ， 人 们 称 之 为 “塑料 王 ”。 塑 料 镀层 除 用 于 化 
学 工业 金属 容器 衬里 外 ， 还 可 制 成 一 种 具有 黏 性 的 塑料 带 ， 把 它 绰 贴 在 金属 管道 的 外 面 ， 
可 防止 土壤 腐蚀 。 
4) 防 锈 油脂 
防 锈 油脂 用 于 金属 机 械 加 工 过 程 中 工序 间 对 加 工 金属 零件 的 暂时 性 保护 。 防 锈 油 脂 是 
由 基础 油脂 、 油 溶性 防 锈 剂 和 其 他 辅助 添加 剂 组 成 的 。 它 能 比较 牢固 地 吸附 在 金属 表面 ， 
”成 薄 而 致密 的 保护 层 ， 防 止 金属 腐蚀 。 
基础 油 主要 是 矿物 油 、 润 滑 油 、 合 成 油 、 凡 士 林 、 煤 油 、 机 油 、 地 蜡 、 石 螨 、 石 油脂 
等 。 由 于 基础 油 或 成 膜 材 料 不 同 ， 形 成 的 膜 性 质 也 不 同 ; 防 锈 剂 溶 于 基础 油 中 起 主要 防 锈 
作用 ; 不 同 特性 的 辅助 剂 可 以 提高 其 使 用 性 能 。 详 见 阅 读 材料 8 一 2。 



























































































































































训 - 间 下 林村 8-2、 > 2 
暂时 性 覆盖 层 


长 久 性 的 缆 盖 层 用 以 长 久 地 窗 盖 在 金属 表面 上 来 达到 保护 目的 。 但 是 有 些 机 械 堆 
件 、 工 具 、 精 密 仪器 、 量具 、 滚 珠 轴 承 等 ， 在 工序 间 加 工 、 装 配 、 运 输 和 储存 过 程 中 ， 
只 需要 暂时 性 的 防 锈 保护 ， 为 了 这 个 目的 可 以 在 这 些 人 金属 制 件 的 表面 施用 暂时 性 的 覆盖 
县 汪 因 比 ” 暂时 性 覆盖 层 ， 有 是 指 暂时 达到 人 金属 防 锋 效果 ， 当 制 件 在 使 用 前 可 以 很 方便 地 
除去 ， 使 全 属 表面 恢复 原来 状态 的 履 盖 层 。 工业 上 使 用 的 暂时 性 覆盖 层 种 类 多 、 范 围 
大 主要 有 防 儿 用 、 可 届 性 塑料 两 类 人 

1. 防 锈 油脂 、 

念 针 油脂 品种 桨 多 ， 国内 外 有 百 余 种 品种 ， 有 的 已 列 入 国家 标准 ， 进 行 系列 化 生 
产 。 著 按 其 状态 和 性 能 可 分 为 液体 防 锈 油 、 稀 释 型 防 锈 油 和 防 锈 脂 。 若 按 用 途 则 可 分 工 
序 间 防 锈 油 (置换 型 防 锈 油 )、 长 期 封存 防 锈 油 和 防 锈 润滑 两 用 油 等 。 防 锈 润滑 两 用 油 又 
可 分 为 内 燃 机 防 锈 油 、 液 压 设备 防 锈 油 、 防 锈 仪表 油 、 防 锈 机 械 油 。 下 面 简要 介绍 置换 
型 防 锈 油 、 封 存 防 锈 油脂 和 防 锈 润滑 两 用 油 。 

(1) 置换 型 防 锈 油 。 它 是 一 种 黏度 比较 小 的 防 锈 油 ， 能 把 金属 表面 的 水 膜 和 汗液 置 
换 成 油膜 ( 即 所 谓 水 膜 置换 性 、 汗 液 抑 制 性 ) ， 同 时 能 牢固 地 附着 于 金属 表面 上 ， 并 形成 
紧密 的 保护 膜 ， 从 而 阻止 水 分 和 外 界 腐蚀 性 物质 对 金属 的 腐蚀 。 用 于 工序 间 防 锈 。 

(2) 封存 防 锈 油 脂 。 原 材料 或 成 品 进行 长 期 封存 时 ,使 用 的 防 锈 油 或 防 锈 脂 ， 统 称 
为 封存 防 锈 油 脂 。 常 用 于 工厂 仓库 中 零 、 部 件 的 长 期 或 中 期 封存 ,也 用 于 仪表 、 枪 炮 、 
小 型 武器 的 长 期 或 中 期 封存 。 整 机 和 原材料 都 需要 用 封存 防 锈 油脂 进行 封存 。 适 用 于 封 
存 用 的 防 锈 油脂 的 种 类 很 多 ， 有 液体 防 锈 油 (有 全 浸 型 和 涂 履 型 )、 溶 剂 稀释 型 防 锈 油 
(有 软 膜 型 和 硬 膜 型 ) 和 防 锈 脂 ( 有 加 温 涂 履 脂 和 常温 涂 履 脂 型 )。 此 外 还 有 某 些 置换 型 防 
锈 油 ， 如 204 一 1、 沪 石 201 等 常 作为 中 期 或 长 期 封存 油 用 。 封 存 防 锈 油 应 具备 8 个 特 
性 : 防 锈 性 ( 防 锈 期 2 一 3 年 或 3 一 5 年 )、 保 持 性 (附着 力 强 ， 不 流失 ， 高 温 下 挥发 小 ， 低 
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温 下 不 凝固 、 不 脆 裂 、 不 脱落 )、 清 洗 性 ( 易 清洗 启封 )、 通 用 性 (对 黑色 、 有 色 人 金属 及 镀 
天 有 并 所 六， 佬 自生 民有 有 过 局 证 人 实 定 宙 二 轩 ( 骨 全 种 让 全 半 下 和 人 朗 
质 、 不 成 胶 ， 高 温 在 150 一 300YC 时 不 氧化 分 解 ) 、 中 和 置 找 性 (能 中 和 置换 金属 表面 的 水 
分 和 汗 迹 ， 即 具有 洗 净 性 ) 、 储 存 安稳 性 (无 沉淀 挤 出 、 色 泽 美 观 、 无 特殊 气味 ) 、 经 济 
性 (货源 充足 ， 价 廉 ) 。 

液体 防 锈 油分 全 浸 型 和 涂 覆 型 两 种 。 全 浸 型 具有 夭 度 小 、 添 加 剂 含量 少 、 腐 蚀 性 小 
的 特点 ， 有 抗 氧化 剂 。 涂 履 用 的 封存 液体 防 锈 油 也 称 薄 层 油 。 其 特点 是 无 溶剂 、 膜 软 、 
厚度 随 基础 油 而 不 同 、 可 加 温 或 不 加 温 使 用 、 防 锈 性 好 ， 但 易 流 失 。 其 应 用 较为 广泛 。 

(3) 防 锈 润滑 两 用 油 。 它 是 具有 防 锈 与 润滑 双重 作用 的 油 品 ， 既 可 作为 封存 防 锈 油 
用 ,又 可 作为 机 器 工作 润滑 油 用 。 但 是 对 不 同 的 使 用 对 象 有 不 同 的 含义 。 对 发 动机 润滑 
油 来 说 ， 所 谓 两 用 油 是 要 求 具有 良好 的 防 锈 性 和 浮 油分 散 性 ， 要 解决 发 动机 在 使 用 、 停 
车 和 储存 时 的 防 锈 问题 。 对 液压 设备 ， 一 般 机 械 和 小 型 武器 所 用 的 润滑 油 比 较 突出 的 问 
题 是 防 锈 与 抗 磨 或 者 润滑 性 能 。 而 远 平 油 则 又 要 求 有 良好 的 防 锈 性 和 抗 氧 化 性 能 。 针 对 
不 同 的 使 用 要 求 提出 相应 的 解决 办 法 是 切实 可 行 的 。 根 据 防 锈 润滑 两 用 油 的 不 同 使 用 要 
求 ， 有 内 燃 机 防 锈 油 、 液 压 设备 防 锈 油 、 咏 针 仪表 党 种 防 铺 机 械 油 等 。 

2. 可 和 剥 性 塑料 

在 暂时 性 被 盖 层 中 ， 国内 外 已 展 了、 光 可 出 性 保护 肛 使 用 最 多 的 是 可 和 剥 性 塑 
料 ， 取 代 了 部 分 防 锈 油脂 封存 。 SS 

可 利 性 塑料 ， 是 以 塑料 (成 膜 物质 ) 为 基体 材料 加 入 描 塑 剂 、 稳 定 剂 、 润 滑 剂 、 缓 亿 
剂 、 防 露 剂 、 溶 剂 等 加 热 或 溶解 而 成 。 它 是 指 将 金属 材料 ， 零 件 等 用 塑料 薄膜 密封 起 
来 ， 待 到 要 使 用 时 ， 将 塑料 薄膜 舞 去 。 它 操 作 干净 、 启封 方便 、 加 上 大 多 数 的 可 塑性 保 
护 膜 与 有 色 人 金属 的 适应 性 较 好 ， 对 金属 的 防 锈 期 长 ， 故 在 国外 应 用 较为 广泛 。 

可 忆 性 塑料 的 适用 范围 很 广 ， 可 用 在 钢铁 、 铝 合金 等 有 色 金 属 材料 及 其 制品 的 长 其 
封存 或 短期 防 锈 ,尤其 适用 于 带 有 刃 口 和 尖 角 之 类 的 机 械 产 品 ， 能 防止 生 锈 和 损伤 ， 如 
齿轮 、 主 轴 、 模 具 、 量 具 、 刃 具 及 大 型 铝板 等 均 可 采用 此 法 封存 。 其 涂 履 方法 有 浸 
涂 、 刷 、 喷 等 法 。 

车 资料 来 源 : 陈 鸿 海 。 金 属 腐蚀 学 ， 北 京 : 北京 理工 大 学 出 版 社 ，1995 


2. 无 机 履 盖 层 

无 机 覆盖 层 主 要 包括 扩 瓷 涂 层 、 玻 璃 涂 层 、 硅 酸 盐水 泥 涂 层 、 陶 瓷 涂 层 、 化 学 转化 涂 
层 等 ， 其 中 应 用 比较 广泛 的 是 化 学 转化 镀层 。 

1) 握 瓷 涂 层 

握 瓷 又 称 球 玉 ， 是 类 似 玻 璃 的 物质 。 握 瓷 涂 层 是 将 K、Na、Ca、Al 等 金属 的 硅 酸 盐 ， 
加 入 硼砂 竺 熔剂， 喷涂 在 金属 表面 上 烧结 而 成 。 为 了 提高 毛 瓷 的 耐 蚀 性 ， 可 将 其 中 的 SiO， 
成 分 适当 增加 (如 大 于 60%)， 这样 的 搞 交 具有 耐酸 特性 ， 称 为 耐酸 搞 瓷 。 耐 酸 握 瓷 常 制 成 
化 学 工业 的 各 种 容器 的 衬里 ， 它 能 够 抵抗 在 高 温 高 压 下 有 机 酸 、 无 机 酸 ( 氢 氟 酸 除外 ) 以 及 
弱 碱 的 侵蚀 。 扩 次 涂 层 具有 极 佳 的 耐 蚀 性 和 高 温 性 能 ， 且 表面 光滑 有 很 好 的 装饰 美化 功 
能 , 在 化 学 、 医 药 、 食 品 工业 以 及 日 常生 活 中 应 用 十 分 普遍 。 但 质 脆 易 损 ， 使 用 时 应 防止 
冲击 和 碰撞 。 
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2) 玻璃 涂 层 

臣 璃 通常 是 指 硅 酸 盐 玻璃 ， 主 要 由 SiO;、CaO、Nas0O 组 成 ， 它 具有 优良 的 而 仙 性 
如 果 预 先 把 下 斑 做 成 与 金属 容器 形状 相近 似 的 容器 ， 套 在 金属 容器 里 而 ， 然 后 放 在 炉 中 加 
热 使 下 现 与 金属 熔接 起 来， 可 得 到 所 谓 至 瑞 守 里 容器 。 这 种 容器 除 具 有 很 好 的 而 他 性 外 ， 
还 具有 一 定 的 而 热 性 和 耐 压 性 。 在 制药 、 酒 厂 、 食 品 厂 中 广泛 使 用 衬 玻 现 的 钢 容器 。 

3) 硅 酸 丰 水 泥 涂 层 
将 硅 酸 盐水 泥 料 浆 涂 覆 在 钢铁 表面 ， 硬 化 后 形成 水 泥 涂 层 。 由 于 它 价格 低廉、 使 用 广 
便 ， 而 且 水 泥 在 硬化 过 程 中 所 产生 的 石灰 呈 碱 性 ， 对 大 气 、 海 水 以 及 中 性 盐 类 水 洲 液 ( 硫 
酸 盐 除 外 ) 的 防 蚀 非常 有 效 ， 同 时 钢 与 水 泥 的 膨胀 系数 相近 ， 且 不 易 开 错 ， 因 此 常用 作 大 
口径 的 钢铁 水 管 的 衬里 ， 也 可 作 冷 、 热 水 覃 的 衬里 或 外 驯 防 护 使 用 。 涂 层 厚 度 为 0. 5~ 
2. 5em。 使 用 寿命 最 长 达 60 年 。 但 寿 酸 盐水 泥 易 受 酸 性 气体 及 酸 液 人 也 ， 不 而 机 械 冲 击 
及 热 冲击 。 

) 陶 资 涂 层 

向 痪 涂 层 又 称 高 温 涂 层 。 它 是 采用 热 喷 甸 等 方法 将 陶 桨 材料 镀 获 于 金属 表面 形成 的 涂 
层 。 近 年 来 采用 湿 化 学 法 获得 陶 盗 涂 层 的 技术 获得 壕 速 的 发 展 ， 其 典型 是 溶胶 - 凝 股 法 。 
网 效 涂 层 主要 由 氧化 钻 、 氧 化 钳 等 而 高 温 氧化 物 与 高 温 熔 块 所 组 成 。 涂 层 厚度 一 般 在 
0.3~0.5mm， 工 作 温度 在 1000~1300'C。 在 许多 环境 中 具有 优异 的 耐 廊 、 硬 他 性 能 ， 同 
还 具有 一 定 的 力学 性 能 ， 能 而 高 温 、 耐 急 闪 急 热 、 抗 氧化 、 耐 气体 冲 他 以 及 良好 的 热 震 
性 和 绝热 、 绝 缘 性 能 等 。 主 要 用 于 喷气 发 动机 、 燃 烧 轮 机 和 其 他 顽 烧 器 构件 等 。 

5) 化 学 转化 涂 层 

化 学 转化 涂 层 又 称 化 学 转 花 腰 ， 是 通过 化 学 或 电化 学 法 ， 使 金属 表面 原子 与 介质 中 的 
阴离子 发 生 反 应 生成 附着 性 好 硬 他 性 优良 的 化 合 物 海 膜 。 用 于 防 亿 的 化 学 转化 涂 层 主要 
有 下 列 几 种 。 

QD 钢铁 的 化 学 氧化 漠 。 利 用 化 学 方法 可 在 钢铁 制 件 表面 生成 一 层 保护 性 的 气 化 脐 。 
钢铁 的 氧化 膜 主要 由 磁性 氧化 铁 (Fe O,) 组 成 ， 一 般 旺 黑 包 和 深蓝 色 (图 8.10(a))。 在 工 
业 上 称 之 为 “发 蓄 ” 或 “者 黑 "。 最 常用 的 氧化 处 理 有 碱 性 氧化 法 和 酸性 氧化 法 两 种 。 碱 
性 氧化 法 可 全 钢铁 表面 生成 蓝 黑 色 的 保护 膜 ， 故 又 称 发 蓝 。 碱 性 氧化 是 将 钢铁 制品 浸入 仿 
NaOH、NaNO; 或 NaNO; 的 混合 溶液 中 ， 在 140C 左右 下 进行 氧化 处 理 ， 得 到 0.6 一 
0. 8pm 厚 的 氧化 膜 。 酸 性 氧化 法 所 得 保护 脐 的 耐 他 性 和 附着 力 都 比 磊 性 的 好 ， 而 且 氧 化 处 
理 时 间 短 ， 处 理 温度 低 ， 故 较 经 济 ， 海 膜 厚度 约 为 5um。 

钢铁 发 蓝 工 艺 是 提高 黑色 金属 防腐 能 力 的 一 种 方法 ， 具 有 成 本 低 、 工 效 高 、 保 持 制 件 
精度 ， 特 别 适用 于 不 允许 电镀 或 镜 漆 的 各 种 机 械 堆 件 的 防护 处 理 。 但 应 注意 高 温 破 性 氧化 
具有 碱 用 的 危险 。 钢 铁 零 件 经 氧化 处 理 后 ， 需 要 对 膜 层 进行 中 和 与 印 化 、 填 充 ( 卸 化 )、 浊 
油 等 后 续 处 理 ， 可 提高 其 耐 伺 性 能 和 而 磨 性 能 ， 具 有 一 定 的 装饰 效果 。 例 如 经 肥皂 液 电 化 
或 KeCe0, 溶液 印 化 或 淄 油 处 理 ， 可 提高 抗 盐 雾 腐 他 性 能 几 信 至 几 十 倍 。 因 此 ， 钢 铁 的 所 
化 处 理 常用 作 200C 以 下 润滑 油 中 工作 的 高 精度 零件 、 精 密 仪 器 、 仪 表 及 多 种 武器 的 装饰 
防护 层 。 

(2) 馈 及 馈 合金 阳极 氧化 模 。 它 是 将 名 或 铅 合 金 制品 作为 阳极 ， 放 入 硫酸 、 铬 酸 或 章 
酸 的 电解 液 中 ， 通 以 电流 进行 电解 在 其 表面 生成 几 十 到 几 百 微米 厚 的 多 孔 的 AlO, 氧化 
膜 。 为 了 提高 保护 腊 的 耐 蚀 性 、 绝 缘 性 和 而 磨 性 等 ， 氧 化 后 要 进行 封闭 处 理 。 常 用 
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积 膨 胀 ， 使 微 孔 封闭 ， 还 可 根 ] 
干 性 油 ) 的 溶液 中 进行 封闭 。 

种 很 好 的 绝缘 抗 热 保护 层 ， 其 导热 系数 显著 低 于 金属 。 氧 化 
达 60 一 250um。 这 种 氧化 膜 硬度 高 、 
) 膜 ， 由 于 具有 多 孔 性 ， 可 以 吸附 各 种 颜料 、 润 滑 剂 、 
耐 磨 和 装饰 性 能 。 铝 的 阳极 氧化 膜 在 航空 、 





氧化 


措 是 一 


在 5 一 20pm， 硬 质 阳 极 氧 化 腊 
牢固 。 未 封闭 的 A 
绝缘 、 
工业 中 已 得 到 广泛 应 用 ( 
金属 在 含 磷酸 和 可 溶性 磷酸 盐 的 溶液 中 ， 通 过 化 学 反应 在 金属 表面 生 
称 为 金属 的 磷 化 或 磷酸 盐 处 理 
在 钢铁 上 ， 工 业 上 最 广泛 应 用 的 有 三 种 磷 化 膜 ， 磷 酸 铁 膜 、 
中 温 (50 一 70C) 和 常温 (15 一 35C ) 
F 它 可 以 在 管道 、 气 瓶 和 复杂 的 钢 制 零件 或 其 他 金属 的 内 表面 
义 及 难以 用 电化 学 法 获得 防护 层 的 零件 表面 上 得 到 保护 层 。 此 外 ， 磷 化 处 理 所 需 设备 
简单 、 操 作 方便 、 可 用 于 自动 化 生产 ， 


属 结合 非常 和 
脂 ， 
和 民 


提高 铝 制品 的 防护 、 























(3) 磷酸 盐 膜 。 
成 一 层 难 溶 于 水 
(图 8. 10(c) ) 。 





磷 化 。 
上 ， 


磷 化 处 理 











(b) 阳极 氧化 钻 合金 (9) 磷 化 钢铁 
8.10 化 学 转化 镀层 实物 
磷 化 膜 厚度 较 薄 ， 一 般 仅 5 一 6um， 本 身 强 度 不 高 且 有 一 定 脆性 ， 但 与 基体 结合 良好 ， 
通常 对 基体 金属 的 力学 性 能 无 明显 影响 ， 当 磷 化 处 理 时 伴随 析 氧 ， 故 对 氢 脆 敏感 材料 应 子 





以 注意 。 

















不 浸 油 直 
缘 性 。 





铁 零 件 的 耐 蚀 防护 、 镀 漆 


械 、 兵 器 以 及 航天 、 航 空 工业 中 。 
) 铬 酸 盐 膜 。 将 金属 或 镀层 放 在 含有 某 些 添加 剂 的 铬 酸 、 铬 酸 盐 或 如 
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中 ， 

















化 委 





物 组 成 的 钝 化 膜 的 工艺 过 程 称 为 铬 酸 盐 处 理 ， 


的 、 附 着 性 良好 
磷酸 盐 处 理 多 上 
磷酸 锰 膜 和 磷酸 锌 膜 。 磷 化 工艺 分 为 高 温 (90 一 98YC )、 
的 优点 在 了 


于 磷 化 膜 孔隙 较 大 ， 耐 蚀 性 较 差 ， 
液 电化 或 浸 油 等 进行 封闭 处 理 。 这 村 
葵 等 介质 中 均 有 很 好 的 耐 蚀 性 ， 但 在 酸 、 碱 、 海 水 及 水 蒸气 中 而 
结晶 粗糙 ， 具 有 多 孔 结构 ， 有 良好 的 吸附 能 力 ， 故 浸 油 后 常用 于 冷 冲压 工序 
接 作为 油漆 的 底层 ， 可 大 大 提高 油漆 的 附着 力 。 磷 化 膜 具 
向 焊接 性 和 不 浸润 熔融 金属 的 特性 ， 
此 外 磷 化 后 涂 防 锈 油 、 防 锈 蜡 、 防 锈 脂 等 ， 耐 蚀 性 极 大 改善 。 因 


磷 化 膜 还 具有 不 影 


溶液 处 理 使 基体 钝 化 ， 有 时 也 采用 沸水 或 水 蒸气 处 理 ， 氧 化 铝 发 生 水 合作 
据 使 用 要 求 浸 入 有 机 物质 (如 清漆 、 熔 融 石蜡 、 








虔 唱 
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图 8. 10(b))。 








4 结晶 型 磷酸 盐 膜 的 过 程 ， 




















成 本 低 、 生 产 效率 高 。 





底层 、 冷 








因此 磷 化 后 必须 用 重 铬 酸 钾 溶 液 钝 化 、 
# 处 理 的 金属 表面 在 大 气 、 矿 物 油 、 动 植物 油 、 茶 、 


加 工 润滑 、 减 摩 、 电 绝缘 等 :方面 以 及 汽车 、 船 





蚀 





间 的 润滑 











使 之 获得 相应 的 特殊 
， 磷 化 膜 被 广泛 






































诬 的 厚度 一 般 
耐 磨 ， 与 基体 金 

树 
汽车 制造 工业 





书 皂 
甲 
性 较 差 。 另 外 ， 磷 化 腊 
层 或 
有 高 电阻 ， 有 很 好 的 绝 
j 途 。 
于 钢 
白 、 机 


EE 铬 酸 盐 溶 液 
或 电化 学 方法 进行 钝 化 处 理 ， 在 金属 表面 上 生成 一 层 由 三 价 铬 和 六 价 铬 的 化 合 
简称 钝 化 处 理 。 厚 度 一 般 为 0. 01 一 0. 15pm。 


1,， 体 
各 种 树脂 和 
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随 厚 度 不 同 ， 铬 酸 盐 的 颜色 可 转变 为 红 褐色 、 玫 瑰 色 、 金 黄色 、 橄 槛 绿色 、 紫 红色 、 浅 黄 
色 、 青 白色 甚至 黑色 ， 从 而 赋予 金属 表面 美丽 的 装饰 外 观 。 在 铬 酸 盐 钝 化 膜 中 ， 不 溶性 的 
三 价 铬 化 合 物 构成 膜 的 骨架 ,使 膜 具有 一 定 的 厚度 和 机 械 强 度 ; 六 价 铬 化 合 物 分 散在 膜 内 
部 ， 起 填充 作用 。 当 膜 受到 轻 度 损伤 时 ， 六 价 铬 会 从 膜 中 溶 入 凝结 水 中 ， 使 露出 的 金属 表 
面 印 化， 起 到 修补 钝 化 膜 的 作用 。 因 此 ， 铬 酸 盐 腊 的 有 效 防 蚀 期 主要 取决 于 膜 中 六 价 铭 溶 
出 的 速率 。 铬 酸 盐 钝 化 膜 常 作 为 锌 、 锅 镀层 的 后 处 理工 序 ， 大 大 提高 镀层 的 耐 蚀 性 能 ， 如 
电镀 锌 层 经 钝 化 处 理 后 ， 耐 蚀 性 可 提高 几 倍 乃至 几 十 倍 。 铬 酸 盐 处 理 也 常用 于 处 理 其 他 金 
属 材料 ， 如 铝 、 铜 、 镁 、 锡 、 镍 及 其 合金 。 





















































8.4 缓 蚀 剂 


缓 蚀 剂 是 一 种 当 它 以 适当 的 浓度 或 形式 存在 于 环境 (介质 ) 中 时 ， 可 以 防止 或 减缓 腐蚀 
的 化 学 物质 或 几 种 化 学 物质 的 混合 物 。 缓 蚀 剂 又 叫 作 阻 便 剂 、 阻 化 剂 或 腐蚀 抑制 剂 等 。 

缓 蚀 剂 保护 技术 已 经 发 展 成 为 一 项 重要 的 防腐 蚀 技术 ， 它 也 是 一 种 改变 腐蚀 环境 的 保 
护 方 法 。 目 前 已 广泛 用 在 石油 化 工 、 机 械 制 造 、 冶 金 和 能 源 等 许多 部 门 。 近 几 十 年 来 ， 每 
年 都 有 大 量 的 缓 蚀 剂 专利 公布 ， 许 多 缓 蚀 剂 已 经 商品 化 。 有 关 绥 蚀 剂 的 第 一 份 专利 是 英国 
人 于 1860 年 申请 的 。 早 期 的 缓 蚀 剂 研究 以 无 机 缓 蚀 剂 为 主 ; 20 世纪 20 年 代 ， 有 机 缓 蚀 剂 
开始 得 到 应 用 并 转向 有 机 合成 缓 蚀 剂 > 我 国 缓 蚀 剂 的 发 展 起 源 于 20 世纪 50 年 代 。1953 年 
研制 了 天 津 若 丁 。 总 的 来 说 ， 缓 蚀 剂 的 试验 、 开 发 、 理 论 与 应 用 研究 都 有 很 大 的 发 展 。 

采用 缓 蚀 剂 保 护 时 ， 缓 蚀 剂 的 保护 效率 常用 缓 蚀 效率 (简称 缓 蚀 率 ) 或 叫 作 抑制 效率 了 
来 表示 
































I X100% X100% 一 X100% (8-4) 


式 中 ，w 、v 分别 为 未 加 绥 蚀 剂 和 添加 缓 蚀 剂 时 金属 的 腐蚀 速率 ; v 为 添加 缓 蚀 剂 后 金属 
的 刨 速率 。vw。、v 可 用 任何 通用 单位 ， 如 g/(m。h) ，mg/(dm。d)，mnmya 等 ,但 单位 
必须 一 致 。ir 、iur 分 别 为 未 加 缓 蚀 剂 和 添加 缓 蚀 剂 时 所 测 得 的 腐蚀 电流 密度 ， ww,。、w 分 
别 为 未 加 缓 蚀 剂 和 添加 缓 蚀 剂 时 的 材料 的 失重 量 值 。 

缓 蚀 剂 的 缓 蚀 效率 越 大 ， 对 体系 的 腐蚀 抑制 作用 越 大 。 其 缓 蚀 效果 与 缓 蚀 剂 种 类 、 浓 
度 、 被 保护 材料 以 及 介质 等 有 关 。 缓 蚀 效率 达到 90 站 以 上 的 为 良好 的 缓 蚀 剂 ， 若 缓 蚀 效率 
达到 100%， 则 意味 着 达到 了 完全 保护 。 

也 有 采用 抑制 系数 y 来 表示 





























1 
i (8—5) 


显然 ， 缓 蚀 效 率 了 越 大 ,抑制 系数 7 也 就 越 大 ， 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 效 果 也 就 越 好 。 但 是 这 
种 表示 方法 只 适用 于 均匀 腐蚀 的 缓 蚀 效率 。 对 于 点 腐蚀 、 应 力 腐蚀 等 局 部 腐蚀 要 用 评价 局 
部 腐蚀 的 方法 来 表示 。 
缓 蚀 效率 的 测试 方法 主要 有 重量 法 和 电化 学 法 两 种 。 重 量 法 是 最 直接 、 最 简便 的 方 
法 。 它 是 通过 精确 称 量 金属 试 样 在 浸入 腐 蚀 介质 前 后 的 重量 变化 来 确定 腐蚀 速率 的 方法 。 
严格 地 说 ， 此 法 只 适用 于 均匀 腐蚀 。 电 化 学 法 是 实验 室 测 量 金属 腐蚀 速率 的 方法 。 通 过 
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菲 尔 直线 外 推 法 、 线 性 极 化 法 、 交 流 阻抗 法 等 来 测定 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 效率 。 
8.4.1 缓 蚀 剂 保护 的 特点 


缓 蚀 剂 保护 作为 一 种 防腐 蚀 技 术 ， 具 有 用 量 少 、 投 资 少 、 见 效 快 、 保 护 效果 好 、 设 备 
简单 、 使 用 方便 、 成 本 低 、 用 途 广 等 一 系列 优点 。 
腐蚀 介质 中 缓 蚀 剂 的 加 入 量 很 少 ， 通 常 为 0. 1 欠 一 1% 。 对 于 被 保护 的 设备 ， 即 使 其 结 
构 比 较 复杂 ， 用 其 他 保护 方法 难以 奏效 的 ， 只 要 在 介质 中 加 入 一 定量 的 缓 蚀 剂 ， 就 可 以 起 
到 良好 的 保护 作用 。 凡 是 与 介质 接触 的 表面 ， 缓 蚀 剂 都 可 能 发 挥 作用 。 使 用 缓 蚀 剂 不 必 有 
复杂 的 附加 设备 ， 无 须 对 金属 进行 特殊 的 处 理 。 缓 蚀 剂 不 仅 可 有 效 地 减轻 金属 的 腐蚀 ， 同 
时 还 能 保持 金属 材料 原来 的 物理 力学 性 能 不 变 ， 有 时 在 保护 金属 的 机 械 强 度 、 加 工 性 能 以 
及 改善 生产 环境 、 降 低 原料 消耗 上 也 有 一 定 的 效果 。 

采用 合适 的 缓 蚀 剂 及 保护 工艺 ， 可 以 取得 良好 的 保护 效果 ， 保 护 效 率 可 达 99% ~ 
100%。 不 但 对 金属 的 均匀 腐蚀 可 采用 缓 包 剂 保护 ， 对 应 力 腐蚀 % 点 腐蚀 、 缝 隙 腐蚀 、 品 
间 腐 蚀 与 腐蚀 疲劳 等 也 可 采用 缓 蚀 剂 保 护 。 多 种 缓 蚀 剂 的 配合 使 用 ， 还 可 以 同时 保护 与 腐 
蚀 介 质 接触 的 多 种 金属 材料 。 缓 蚀 剂 还 可 以 和 涂料 、 电 北 学 保护 等 联合 使 用 。 

在 选用 组 蚀 剂 时 应 注意 : 首先 缓 蚀 剂 的 应 用 条 件 具有 高 的 选择 性 ， 针 对 不 同 的 材料 / 
环境 体系 选择 适当 的 缓 蚀 剂 。 其 次 ， 缓 蚀 剂 一 般 只 用 在 封闭 和 循环 的 体系 中 ， 因 为 对 于 非 
循环 体系 或 敞开 体系 来 说 ， 绥 蚀 剂 溶解 在 体系 中 ， 其 洲 解 量 不 仅 随时 间 的 延长 而 被 逐渐 消 
耗 ， 而 且 随 腐蚀 介质 流失 、 体 系 产物 的 取出 而 逐渐 减少 , 缓 蚀 剂 会 大 量 地 流失 ， 不 但 成 本 
高 ， 而 且 有 可 能 污染 环境 。 如 电镀 和 喷漆 前 金属 的 酸 洗 除 锈 、 锅 炉 内 壁 的 化 学 清洗 、 油 气 
井 的 酸化 、 内 燃 机 及 工业 冷却 水 的 防腐 蚀 处 理 和 金属 产品 的 工序 间 防 锈 和 产品 包装 等 体系 
适用 。 但 对 于 钻井 平台 、 码头 > 桥梁 等 敞开 体系 则 不 适用 。 

此 外 ， 缓 蚀 剂 通常 在 150C 以 下 使 用 对 于 不 许可 污染 产品 及 生产 介质 的 场合 不 宜 采 
用 ; 许多 高 效 缓 蚀 剂 物质 往往 具有 毒性 ， 这 使 它们 的 使 用 范围 受到 了 很 大 限制 。 

缓 蚀 剂 主要 应 用 于 那些 腐蚀 程度 中 等 或 较 轻 系统 的 长 期 保护 (如 用 于 水 溶液 、 大 气 及 
酸性 气体 系统 )， 以 及 对 某 些 强 腐蚀 介质 的 短期 保护 (如 化 学 清洗 )。 在 强 腐蚀 性 的 介质 (如 
酸 ) 中 ,不宜 用 缓 蚀 剂 作 长 期 保护 。 


8.4.2 缓 蚀 剂 的 分 类 
缓 蚀 剂 的 应 用 广泛 、 种 类 繁多 ， 至 今 尚 无 统一 的 分 类 方法 。 常 见 的 分 类 方法 有 以 下 几 种 。 
1. 按 缓 蚀 剂 对 电极 过 程 的 影响 分 类 


根据 缓 蚀 剂 在 电化 学 腐蚀 过 程 中 ， 对 阴极 过 程 与 阳极 过 程 的 抑制 程度 可 分 为 阳极 型 、 
阴极 型 和 混合 型 3 种 类 型 。 

1) 阳极 型 缓 蚀 剂 

阳极 型 缓 蚀 剂 又 称 阳极 抑制 型 缓 蚀 剂 。 这 类 缓 蚀 剂 通常 由 其 阴离子 向 金属 表面 的 阳极 
区 迁移 ， 氧 化 金属 使 之 钝 化 ， 抑 制 阳极 过 程 ， 增 大 阳极 极 化 ， 使 腐蚀 电位 正 移 ， 腐 蚀 电流 
下 降 ， 从 而 降低 腐蚀 速率 ， 如 图 8. 11(a) 所 示 。 这 类 缓 蚀 剂 大 部 分 是 氧化 剂 ， 如 铬 酸 盐 、 
亚 硝酸 盐 等 。 一 些 非 氧化 型 的 缓 蚀 剂 ， 如 苯 甲 酸 盐 、 磷 酸 盐 、 硼 酸 盐 、 硅 酸 盐 等 本 身 并 没 
有 氧化 性 ， 但 是 在 含有 溶解 氧 的 水 中 水 解 ， 产 生 氧 氧 根 离子 并 在 金属 表面 形成 钝 化 膜 ， 才 
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极 扣 




















金属 表 
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来 ， 形 成 小 阳极 大 阴极 
月 极 型 缓 蚀 剂 

阴极 型 腐蚀 剂 又 称 
被 阴极 还 原 或 者 与 阴离子 反应 而 
使 腐蚀 电位 负 移 ， 腐 蚀 电 流下 降 ， 





2)B 


剂 有 Ca、 
az SO 
用 阴极 型 缓 蚀 剂 的 
“安全 的 ” 缓 蚀 剂 。 


Mg、Zn、 











混合 型 缓 蚀 章 








蚀 剂 可 分 为 含 氮 
硫 醇 、 硫 醚 、 环 ) 
等 )3 类 。 





(a) 阳极 型 缓 蚀 剂 


2. 按 化 学 成 分 


腐蚀 及 控制 工程 。 
制剂 的 作用 ， 
日 极 型 缓 蚀 剂 是 应 
置 、 水 冷 系 统 等 。 使 


和 Nz:H 等 。 
浓度 要 大 一 些 。 


3) 混合 型 缓 蚀 剂 
又 称 混合 抑制 
明 极 过 程 ， 腐 蚀 电 位 的 变化 不 大 


工程 smmmmmssaee 








有 效 阻止 金属 及 其 合金 的 腐蚀 。 
广泛 的 一 类 缓 蚀 剂 ， 














上 


























阴极 抑制 型 缓 蚀 剂 ， 





腐蚀 速率 降低 ， 如 图 8. 11( 
Mn 和 Ni 的 盐 ， 聚 磷酸 盐 ，As、Sb、Hi 


这 类 缓 蚀 齐 








型 缓 蚀 剂 。 
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1 
1 
1 
1 
1 
1 
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成 沉淀 膜 ， 使 阴极 过 程 受 到 抑制 ， 
b) 所 示 。 常 
重金 属 盐 ， 除 氧 剂 
缓 蚀 效果 不 如 阳极 型 缓 蚀 剂 ， 为 了 达到 
但 阴极 缓 蚀 剂 在 用 量 不 足 时 ， 不 会 


时 必须 注意 如 用 量 不 足 又 是 一 种 危险 的 缓 蚀 剂 。 
氧化 程度 不 一 致 ， 不 能 使 金属 表面 形成 完整 的 钝 化 膜 ， 部 分 金属 
的 腐蚀 原 电 池 ， 从 而 引起 金属 的 局 部 腐蚀 。 


通常 是 由 其 阳离子 向 金属 表面 的 阴极 
增 


常用 于 中 性 介质 中 ， 如 供水 设备 、 冷 却 装 











因为 用 量 不 足 时 ， 
以 阳极 形式 露出 











区 迁移 ， 


大 阴极 极 化 ， 从 而 








和 Hg 等 





的 阴极 型 缓 蚀 








同样 的 效果 ,使 
1 速 腐蚀 ， 故 称 为 





这 类 组 蚀 剂 既 能 抑制 阳极 过 程 ， 又 能 抑制 
， 但 腐蚀 电流 显著 降低 ， 如 图 8. 11(c) 所 示 。 这 类 组 
的 有 机 化 合 物 ( 如 胺 和 有 机 胺 的 亚 硝 酸 盐 等 )、 
含 硫化 合 物 等 ) 及 既 含 氮 又 含 硫 的 有 机 化 合 物 (如 硫 脲 及 其 衍生 物 


含 硫 的 有 机 化 合 物 (如 








7 
(b) 阴极 型 缓 蚀 剂 


8.11 不 同类 型 缓 蚀 剂 的 极 化 图 


分 类 


按 缓 蚀 剂 的 化 学 成 分 分 类 ， 可 分 为 如 下 两 种 。 


(1) 无 机 缓 蚀 剂 。 
， 以 阻止 阳极 溶解 过 程 ， 如 硝酸 盐 、 
、 硅 酸 盐 、 碳 酸 盐 、 


各 汉 


这 类 缓 蚀 剂 往往 与 金属 表面 发 生 反应 ， 
5 硝酸 盐 、 铬 酸 盐 、 
硫化 物 等 。 





钥 酸 盐 、 








(©) 混合 型 缓 蚀 剂 


促使 钝 化 膜 或 金属 盐 膜 的 形 


重 铬 酸 盐 、 


磷酸 盐 、 聚 磷酸 


(2) 有 机 缓 蚀 剂 。 这 类 缓 蚀 剂 往往 在 金属 表面 上 发 生物 理 或 化 学 吸附 ， 从 而 阻止 腐蚀 


性 
胺 类 、 杂 环 化 合 物 、 





物质 接近 金属 表面 , 或 者 阻 滞 了 朋 、 阳 极 过 程 ， 如 各 种 含 氧 、 毛 


醛 类 、 咪 唑 化 合 物 等 。 


硫 、 磷 的 有 机 化 合 物 ， 
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3. 按 形成 的 保护 膜 特征 分 类 

按 缓 蚀 剂 形成 的 保护 膜 特征 分 类 可 分 为 如 下 3 种 。 

(1) 氧化 ( 膜 ) 型 缓 蚀 剂 。 这 类 缓 刨 剂 本 身 是 氧化 剂 或 以 介质 中 的 溶解 氧 作为 氧化 剂 ， 
能 使 金属 表面 生成 致密 的 、 附 着 性 好 的 氧化 膜 ， 造成 金属 离子 化 过 程 受阻 ， 从 而 阻 滞 金 属 
腐蚀 。 由 于 它们 具有 钝 化 作用 ， 故 又 称 为 钝 化 型 缓 蚀 剂 或 钝 化 剂 。 这 类 缓 蚀 剂 缓 蚀 效 率 
高 、 性 能 好 ， 得 到 广泛 应 用 。 但 用 量 不 足 时 ， 也 是 危险 性 的 缓 蚀 剂 ， 应 特别 注意 。 钢 在 中 
性 介质 中 常用 的 Na CrO 、NaNO; 、NaMoO, 等 缓 蚀 剂 就 属于 这 一 类 。 

(2) 沉淀 ( 膜 ) 型 缓 蚀 剂 。 这 类 缓 蚀 剂 本 身 并 无 氧化 性 ， 由 于 能 与 金属 的 腐蚀 产物 
(Fe”、Fe” ) 或 和 共 思 阴 极 反应 的 产物 (一 般 是 OH” ) 反 应 ， 在 金属 表面 生成 有 一 定 保护 
作用 的 沉淀 膜 ， 从 而 阻 滞 金 属 腐蚀 。 沉 淀 型 覆盖 膜 一 般 比 钝 化 膜 厚 而 多 孔 ， 致 密 性 和 附着 
力 都 比 钝 化 膜 差 ， 可 能 造成 结 垢 ， 缓 蚀 效果 较 差 ， 如 在 中 性 介质 中 常用 的 硫酸 锌 、 聚 磷酸 
钠 、 碳 酸 氢 钙 等 。 YA 
氧化 型 和 沉淀 型 两 类 缓 蚀 剂 也 常 称 作 覆 盖 膜 型 缓 蚀 剂 。 它 们 在 中 性 介质 中 很 有 效 ， 但 
不 适用 于 酸性 介质 。 

(3) 吸附 型 缓 蚀 剂 。 这 类 缓 蚀 剂 是 能 吸附 在 金属 表面 形成 致密 的 吸附 层 ， 阻挡 水 分 和 
侵蚀 性 物质 接近 金属 ， 从 而 阻 洁 金 属 腐蚀 。 吸 附 型 缓 蚀 剂 多 为 有 机 物质 组 成 ， 根 据 吸附 机 
理 又 可 分 为 物理 吸附 型 (如 胺 类 、 硫 醇和 硫 脲 等 ?和 化 学 吸附 型 (如 吡啶 衍生 物 、 葵 胺 衍生 
物 、 环 状 亚 胺 等) 两 类 。 这 类 组 蚀 剂 在 酸性 介质 中 效果 较 好 ， 如 钢 在 酸 中 常用 的 缓 蚀 剂 硫 
腺 、 唆 啉 、 烽 醇 等 类 的 衍生 物 。 

4. 按 缓 蚀 剂 的 溶解 特性 分 类 


按 缓 蚀 剂 的 溶解 特性 分 类 > 分 为 如 下 几 种 。 

(1) 水 溶性 缓 蚀 剂 * 这 类 组 蚀 剂 是 指 以 水 为 深 剂 的 缓 蚀 剂 ， 主 要 是 利用 缓 蚀 剂 分 子 在 
金属 表面 上 生成 不 溶性 的 保护 膜 ， 将 金属 表面 从 活化 态 转变 为 钝 化 态 的 方法 。 通 常 作为 
酸 、 盐 水 溶液 冷却 水 的 缓 蚀 剂 ， 也 可 用 于 机 械 加 工 过 程 的 工序 间 的 防 锈 水 、 防 锈 润滑 切削 
液 以 及 水 处 理 的 水 质 稳定 剂 中 。 常 用 的 缓 蚀 剂 有 亚 硝 酸 钠 、 硅 酸 钠 、 硼 酸 钠 等 。 

(2) 油 溶性 缓 蚀 剂 。 这 类 组 蚀 剂 能 溶 于 油 中 ， 作 为 防 锈 油 ( 脂 ) 的 主要 添加 剂 。 它 们 大 
多 是 有 机 缓 蚀 剂 。 由 于 油 溶性 组 蚀 剂 分 子 的 一 端 为 亲 金 属 和 水 的 极 性 基 团 ， 另 一 端 是 亲 油 
懂 水 的 非 极 性 基 团 ， 因此， 这 类 缓 蚀 剂 在 油 / 金 属 界面 发 生 有 序 的 定向 吸附 ， 得 到 严密 的 
排列 结构 ， 能 有 效 地 阻挡 水 分 和 氧气 及 其 他 腐蚀 介质 的 侵入 。 所 以 ， 防 锈 油 中 加 入 少量 的 
缓 蚀 剂 ， 就 可 以 实现 防 锈 。 一 般 认 为 ， 油 溶性 缓 蚀 剂 中 ， 分 子 量 大 的 较 好 ， 但 也 有 一 定 限 
度 ， 如 过 大 ， 则 在 油 中 的 溶解 度 减少 。 常 用 的 油 溶 性 缓 蚀 剂 为 着 酸 类 、 磺 酸 类 、 酯 类 、 胺 
类 及 含 所 化合物 、 磷 酸 盐 或 硫 代 磷酸 盐 等 。 

(3) 水 油 溶性 缓 蚀 剂 。 它 既 溶 于 水 又 溶 于 油 ， 是 一 种 强 乳化 剂 。 在 水 中 能 使 有 机 烃 
化 合 物 发 生 乳 化 ， 甚 至 使 其 溶解 。 这 类 缓 蚀 剂 有 石油 磺 酸 钢 、 羊 毛 脂 镁 皂 、 葵 并 三 氮 
唑 等 。 

(4) 气相 缓 蚀 剂 。 气 相 缓 蚀 剂 又 称 挥发 性 缓 蚀 剂 ， 简 称 VPI。 这 种 缓 蚀 剂 具 有 足够 高 
的 蒸气 压 ， 即 在 常温 下 有 一 定 挥发 性 ， 能 很 快 充满 包装 容器 ， 在 金属 表面 上 形成 吸附 膜 ， 
从 而 阻 洁 金 属 的 腐蚀 过 程 ， 起 到 防 蚀 作用 。 蒜 气压 是 气相 缓 蚀 剂 的 主要 特征 之 一 。 气 相 缓 
蚀 剂 种 类 很 多 ， 常 用 的 有 6 类 : 有 机 酸 类 、 胺 类 、 硝 基 及 其 化 合 物 、 杂 环 化 合 物 及 胺 有 机 
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相 才 料 腐蚀 及 控制 工程 emmemmemaee 
酸 的 复合 物 和 无 机 酸 的 胺 盐 。 例 如 ， 亚 硝酸 二 环 乙 胺 和 碳酸 环 乙 胺 等 ， 用 以 保护 钢铁 和 铅 
制品 ; 葵 并 三 氮 唑 及 其 衍生 物 可 用 以 保护 铜 及 铜 合金 。 

气相 缓 蚀 剂 主要 应 用 于 气 密 空 间 ， 其 主要 使 用 方法 有 : 把 气相 缓 蚀 剂 粉末 撒 在 被 防护 
金属 设备 上 ， 或 装 和 人 纸袋 、 纱 布袋 中 ， 或 压 成 丸子 放置 于 被 防护 金属 设备 、 仪 器 四 周 ; 将 
气相 缓 蚀 剂 浸 涂 、 刷 涂 或 滚 涂 在 纸 上 ， 在 经 干燥 后 制 成 防 锈 纸 ， 用 来 包装 金属 构件 、 仪 器 
等 ; 将 工件 浸 于 含 气相 缓 蚀 剂 的 液体 中 ， 然 后 放 和 塑料 袋 中 包装 ; 将 气相 缓 蚀 剂 溶 于 油 中 
配制 成 气相 防 锈 油 ; 将 气相 缓 蚀 剂 深 于 乙醇 、 汽 油 等 有 机 溶剂 ， 通 过 浸 、 喷 、 淋 使 工件 表 
面 成 膜 。 

气相 防 锈 塑 料 是 将 气相 缓 蚀 剂 与 “覆盖 膜 ” 一 起 涂 在 基 膜 上 ( 基 膜 是 聚 乙烯 ， 双 层 )， 
用 热 压 法 ， 压 成 包装 袋 薄膜 ， 可 以 包装 各 种 金属 构件 或 成 品 。 

5. 按 使 用 介质 的 pH 值 分 类 


缓 蚀 剂 按 介质 的 pH 可 分 为 酸性 介质 (pH 取 1 一 4 或 更 少 ) 缓 蚀 剂 、 中 性 介质 (pH 取 
5 一 9) 缓 蚀 剂 和 碱 性 介质 (pH 取 10 一 12 或 更 大 ) 缓 蚀 剂 。 


6. 按 被 保护 金属 材料 分 


绥 耻 剂 按 被 保护 爹 属 的 材料 可 分 为 钢铁 用 缓 任 剂 、 铜 和 铜 合金 用 缓 蚀 剂 、 锅 和 铝 合金 
用 绥 蚀 剂 等 。 

7. 按 缓 蚀 剂 的 用 途 分 类 

组 蚀 剂 按 用 途 可 分 为 酸 洗 缓 蚀 剂 > 锅炉 缓 蚀 剂 、 冷 却 水 缓 蚀 剂 以 及 石油 工业 中 应 用 的 
油井 缓 蚀 剂 、 油 饶 用 缓 蚀 剂 等 : 

酸 洗 缓 蚀 剂 主要 有 硫酸 酸 洗 组 人 蚀 剂 、 盐 酸 酸 洗 缓 蚀 剂 、 硝 酸 酸 洗 缓 蚀 剂 、 磷 酸 酸 洗 绥 
蚀 剂 、 氨 氟 酸 酸 洗 缓 蚀 剂 等 。 常 用 的 盐酸 酸 洗 缓 蚀 剂 如 醛 类 、 有 机 胺 类 、 咪 唑 啉 类 及 硫 脲 
衍生 物 等 ， 氧 氛 酸 酸 洗 绥 蚀 剂 如 硫 腺 等， 硝酸 酸 洗 缓 蚀 剂 如 硫化 物 、 亚 硫酸 盐 、 硫 代 硫 酸 
盐 、 硫 脲 等 。 

工业 循环 冷却 水 缓 蚀 剂 可 分 为 密闭 式 和 敞开 式 两 种 。 在 敞开 循环 冷却 系统 中 常用 的 冷 
却 水 缓 蚀 剂 如 聚 磷酸 盐 和 铬 酸 盐 混合 使 用 的 复合 缓 蚀 剂 ; 在 密闭 循环 式 冷 却 系统 中 采用 的 
如 肾 磷 酸 盐 、 锌 盐 、 硅 酸 盐 等 缓 蚀 剂 。 

油井 缓 蚀 剂 如 甲醛 、 链 状 有 机 胺 及 其 衍生 物 、 咪 唑 啉 及 其 衍生 物 、 季 胺 盐 类 等 

油 饶 用 缓 蚀 剂 主要 分 防止 油 饶 底 部 沉积 水 腐蚀 用 的 水 溶性 缓 蚀 剂 (如 亚 硝酸 盐 )、 防 止 
与 油层 接触 的 金属 腐蚀 的 油 缓 蚀 剂 (如 酰 化 肌 氨 酸 及 其 衍生 物 )、 防 止 油 负 上 部 与 空气 接触 
的 金属 腐蚀 用 的 气相 缓 蚀 剂 (如 亚 硝酸 二 环 乙 铵 )3 种 类 型 。 

输油管 缓 蚀 剂 如 有 机 化 合 物 唑 啉 、 环 己 胺 、 吗 啉 及 二 乙 胺 等 


8.4.3 缓 蚀 作 用 机 理 


不 同 缓 蚀 剂 的 保护 机 理 也 各 不 相同 。 通 常用 来 解释 缓 蚀 作用 的 主要 理论 有 吸附 理论 、 
成 膜 理 论 和 电化 学 理论 3 种 。 


1. 吸附 理论 
吸附 理论 认为 缓 蚀 剂 分 子 吸 附 在 金属 表面 ， 形 成 了 连续 的 吸附 层 ， 把 腐蚀 介质 与 金属 
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表面 隔离 开 ， 从 而 起 到 抑制 腐蚀 的 作用 。 目 前 普遍 认为 ， 许 多 有 机 缓 蚀 剂 如 胶 类 、 亚 胶 
类 、 硫 醇 及 硫 腺 等 含 硫化 合 物 、 唆 啉 及 吡啶 等 含 所 化 合 物 的 缓 蚀 机 理 都 可 以 用 吸附 理论 来 
解释 。 这 些 有 机 组 蚀 剂 均 属于 表面 活性 物质 ， 其 分 子 由 两 部 分 组 成 ， 即 亲 水 下 油 的 极 性 基 
(大 多 以 电 负 性 较 大 的 N、O、S、P 原子 为 中 心 原 子 ) 和 亲 油 下 水 的 非 极 性 基 ( 如 烷 基 )， 当 




































































将 缓 伺 剂 加 入 到 介质 中 时 ， 缓 蚀 剂 的 极 性 基 容 易 定向 吸附 排列 到 金属 表面 上 ， 如 图 8. 12 
所 示 ， 极 性 基 的 一 端 被 金属 表面 所 吸附 ， 改 变 双 电 层 ， 以 提高 金属 离子 化 过 程 的 活化 能 ， 
而 由 C、 于 原子 组 成 的 非 极 性 基 则 远离 金属 表 J 

. 非 极 性 基 介质 。 缓 蚀 剂 分 子 

面 ， 向 上 定向 排列 ， 形 成 连续 的 吸附 层 ， 这样 | 
便 排除 了 水 分 子 或 氢 离 子 等 腐蚀 性 介质 或 使 爹 
属 与 腐蚀 介质 隔离 ， 使 之 难于 接近 金属 表面 ， Can 

而 起 到 缓 亿 作用 。 缓 蚀 剂 分 子 被 吸附 的 原因 
可 以 归结 为 物理 吸附 和 化 学 吸附 两 种 。 图 8. 12 缓 蚀 剂 作用 吸附 理论 示意 

1) 物理 吸附 


物理 吸附 是 具有 缓 蚀 能 力 的 有 机 离子 或 偶 极 子 与 带电 的 金属 表面 产生 静电 引力 和 范 德 
华 力 的 结果 。 物 理 吸 附 的 特点 是 : 吸附 作用 小 ， 吸 附 热 小 、 活 化 能 低 ， 与 温度 无 关 ; 吸附 
快 而 可 逆 性 大 ， 易 吸附 ， 也 易 脱 附 ; 对 金属 无 选择 性 ;` 既 可 以 是 单 分 子 吸 附 ， 也 可 以 是 多 
分 子 吸附 ; 吸附 物质 与 金属 不 发 生 直 接 接 触 ,依靠 保持 在 金属 表面 的 水 分 子 层 使 之 与 腐蚀 
介质 隔 开 ， 防 止 介质 对 金属 的 腐蚀 ， 是 一 种 非 接触 式 吸附 。 

2) 化 学 吸附 

化 学 吸附 是 缓 蚀 剂 分 子 中 的 NO、S、P 等 原子 在 金属 表面 形成 化 学 键 而 发 生 的 一 种 
不 完全 可 道 的 、 直 接 接触 的 特性 吸附 。 化 学 吸附 的 特点 是 : 吸附 作用 力 大 ， 吸 附 热 高 ， 活 
化 能 高 ， 与 温度 有 关 ; 不 可 逆 吸 附 ， 吸 附 速度 慢 ; 对 金属 具有 选择 性 ;只 形成 单 分 子 吸 附 
层 ; 是 直接 接触 式 吸附 。 
目前 较 新 的 看 法 认为 物理 吸附 是 化 学 吸附 的 初始 阶段 ， 它 为 完成 后 续 的 化 学 吸附 起 着 
重要 的 作用 。 例 如 。 有 机 胶 等 绥 亿 剂 在 酸性 介质 中 与 H' 结合 生成 阳离子 。 因而 在 引发 物 
理 吸 附 ， 抑 制 阴极 反应 。 但 是 整个 过 程 并 不 局 限于 此 ， 吸 附 在 阴极 区 的 阳离子 还 会 被 还 原 
成 中 性 分 子 ， 继 而 发 生化 学 吸附 。 

2. 成 膜 理论 

成 膜 理论 认为 ， 缓 刨 剂 能 与 金属 或 腐蚀 介质 的 离子 发 生化 学 反应 ， 在 金属 表面 上 生成 
一 层 不 溶 或 难 溶 的 保护 膜 ， 阻 碍 了 腐蚀 过 程 ， 起 到 缓 蚀 作用 。 
这 类 缓 蚀 剂 中 有 一 大 部 分 是 氧化 剂 ， 它 们 使 金属 表面 生成 具有 保护 作用 的 氧化 膜 或 钝 
化 膜 ， 如 铬 酸 盐 、 重 铬 酸 盐 、 硝 酸 盐 、 亚 硝酸 盐 等 。 还 有 一 些 缓 蚀 剂 ， 如 许多 有 机 缓 蚀 剂 
是 非 氧 化 性 的 ， 能 与 金属 或 介质 中 的 分 子 或 离子 相互 作用 生成 不 溶 或 难 溶 的 化 合 物 ， 紧密 
地 附着 在 金属 表面 上 ， 起 到 缓 蚀 作用 ， 如 在 酸性 介质 中 硫 醇 与 铁 、 在 盐酸 中 唑 啉 与 铁 等 。 
3. 电化 学 理论 
电化 学 理论 认为 缓 蚀 剂 的 作用 是 通过 加 大 腐蚀 的 阴极 过 程 或 阳极 过 程 的 阻力 ( 即 极 
化 ) ， 从 而 减缓 金属 腐蚀 。 

1) 阳极 型 缓 蚀 剂 

阳极 型 缓 蚀 剂 按 其 电极 反应 过 程 分 为 阳极 抑制 型 缓 蚀 剂 (或 阳极 钝 化 型 缓 蚀 剂 、 钝 化 
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_ 术 林 商人 有 控制 工 程 nn- 
剂 ) 和 阴极 去 极 化 型 缓 蚀 剂 两 种 。 下 面 分 别 讨论 其 缓 蚀 机 理 。 

(1) 阳极 抑制 型 缓 蚀 剂 。 当 溶液 中 加 入 阳极 抑制 型 缓 蚀 剂 时 ， 缓 蚀 剂 使 金属 表面 容易 发 
生 氧 化 ， 生 成 一 层 致 密 的 钝 化 膜 ， 或 者 使 原来 破损 的 氧化 膜 得 到 修复 ， 提 高 了 金属 在 腐蚀 性 
介质 中 的 稳定 性 ， 从 而 阻 滞 金 属 的 腐蚀 。 阳 极 抑制 型 缓 蚀 剂 的 作用 机 理 如 图 8. 13 所 示 。 

当 未 加 缓 蚀 剂 时 ， 金 属 的 阳极 极 化 曲线 为 A， 添 加 缓 蚀 剂 后 ， 在 金属 表面 容易 生成 钝 
化 膜 ， 或 者 使 原来 破损 的 氧化 膜 得 到 修复 ， 阳 极 极 化 曲线 变 为 A'。 假 定 两 种 情况 下 的 阴 
极 极 化 曲线 不 变 ， 均 为 KR， 缓 刨 剂 的 加 入 使 得 阳极 极 化 曲线 和 阴极 极 化 曲线 的 交点 由 活化 
态 的 点 S 变 为 钝 态 的 点 S'， 腐 蚀 电 流 由 Ik 减 小 到 I ， 腐 刨 速率 大 大 降低 。 例 如 ， 在 含 氧 
的 中 性 水 溶液 中 加 入 少量 铬 酸 盐 ( 如 铬 酸 纳 )， 可 使 钢铁 、 铝 、 锌 、 铜 等 金属 的 腐蚀 速率 显 
著 降 低 ， 其 机 理 就 属于 此 种 情况 。 
有 些 阳 极 型 缓 蚀 剂 加 入 到 腐蚀 介质 中 ,金属 表面 不 出 现 钝 化 现象 ， 而 是 其 腐蚀 电位 发 
生 明 显 正 移 ， 使 极 化 曲线 的 塔 非 尔 斜率 加 大 ， 这 种 情况 也 能 减缓 金属 的 腐蚀 。 例 如 ， 重 铬 
酸 钾 可 使 铁 在 0. 05mol/L 的 硫酸 钠 溶液 中 腐蚀 电位 正 向 移动 500 一 550mV。 

(2) 阴极 去 极 化 型 缓 蚀 剂 。 此 类 缓 蚀 剂 不 会 改变 阳极 极 化 曲线 ， 但 会 加 速 阴极 反应 过 
程 ， 增 大 阴极 电流 ， 使 阴极 极 化 曲线 正 移 ， 导 致 腐蚀 电流 的 降低 。 其 缓 蚀 机 理 如 图 8. 14 
所 示 。 

























































4 加 缓 蚀 剂 的 
阳极 极 化 曲线 





4 未 加 缓 蚀 剂 的 
阳极 极 化 曲线 
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图 8.13 ”阳极 抑制 型 缓 蚀 剂 的 作用 机 理 图 8.14 阴极 去 极 化 型 缓 蚀 剂 的 作用 原理 


当 腐 蚀 介质 中 未 加 入 缓 蚀 剂 时 ， 金 属 在 腐蚀 介质 中 的 阴极 极 化 曲线 为 曲线 所， 与 阳极 极 
化 曲线 相交 于 S ， 此 时 金属 处 于 活化 状态 ， 腐 蚀 电流 为 1。; 当 腐蚀 介质 中 加 入 足够 的 缓 蚀 
剂 时 ， 对 阳极 极 化 曲线 无 明显 影响 ， 但 缓 蚀 剂 的 阴极 去 极 化 作用 使 阴极 极 化 曲线 从 曲线 包 处 
移 至 曲线 局 ( 同 一 电位 下 增加 了 阴极 反应 的 电流 密度 )， 此 时 ， 阴 、 阳 极 极 化 曲线 相交 于 S; ， 
金属 进入 钝 态 电位 区 ， 腐蚀 电 流 由 I 降低 至 到 ， 腐 蚀 速率 大 大 降低 ; 但 当 阴 极 去 极 化 型 组 
蚀 剂 用 量 不 足 时 ， 阴 极 极 化 不 充分 ， 阴 极 极 化 曲线 由 曲线 & 移 至 曲线 包 ， 阴 、 阳 极 化 曲线 
相交 于 S: ， 而 无 法 进入 钝 化 区 ， 腐 蚀 电 流 由 I 增加 到 玉 ， 加 剧 腐蚀 ， 因 此 这 类 缓 蚀 剂 用 量 
不 足 是 很 危险 的 。 典 型 阴极 去 极 化 型 缓 蚀 剂 有 亚 硝酸 盐 、 硝 酸 盐 、 高 价 金属 离子 (如 Fe”、 
Cu”)， 在 酸性 溶液 中 使 用 的 钥 酸 盐 、 钨 酸 盐 和 铬 酸 盐 也 属于 此 类 缓 蚀 剂 。 

2) 阴极 型 缓 蚀 剂 

阴极 型 缓 蚀 剂 能 在 金属 表面 形成 沉淀 膜 ， 履 盖 阴 极 表面 ， 阻 碍 氧 的 扩散 或 提高 氧 或 
于 还 原 反应 的 过 电位 ， 使 腐蚀 速率 降低 。 阴 极 型 缓 蚀 剂 又 有 3 种 类 型 。 
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(1) 缓 蚀 剂 的 阳离子 向 腐蚀 微 电 池 的 阴极 迁移 ， 与 阴极 产生 的 OH 离子 反应 ， 形 成 








氧 氧化 物 或 碳酸 盐 沉 淀 膜 ， 阻 碍 氧 向 阴极 扩散 ， 提 高 阴极 过 电位 ， 从 而 降低 腐蚀 速率 。 例 


如 ，ZnSO!、Ca(HCO;)s 可 以 和 OH 反应 生成 Zn 


KE 


本 
从 而 阻 滞 阴 极 还 原 过 程 。 例 如 ， 砷 盐 和 匀 盐 在 酸性 介 
质 中 可 在 阴极 区 还 原 为 金属 As 和 Sb 的 覆盖 层 ， 提 高 
析 氧 的 过 电位 ， 从 而 起 到 缓 刨 作用。 砷 对 钢 在 硫酸 溶 
液 中 的 腐蚀 过 程 如 图 8. 15 所 示 。 


OH)。、CaCO 沉淀 以 阻 滞 腐 蚀 。 
(2) 缓 蚀 剂 中 阳离子 在 腐蚀 微 电 池 阴 极 区 放电 ， 
的 金属 能 提高 氢 过 电位 ， 抑 制 氧 离子 放电 反应 ， 











过 


v(mm. a!) 








(3) 缓 蚀 剂 能 与 水 溶液 中 某 些 阳 离子 作用 ， 生 成 ,es, 





大 的 胶体 阳离子 ， 然 后 向 阴极 表面 迁移 ， 在 阴极 区 放 ESO 


EH 





并 形成 较 厚 的 保护 膜 。 例 如 ， 在 循环 冷却 水 和 锅炉 。， 轩 号 虑 ， 仿 对 钢 在 硫酸 中 





水 中 经 常 采用 的 聚 磷酸 盐 缓 蚀 剂 。 


腐蚀 速率 的 影响 





3) 混合 型 缓 蚀 齐 
混合 型 缓 蚀 剂 既 能 抑制 电极 过 程 的 阳极 反应 “同时 又 能 抑制 阴极 反应 。 这 类 缓 蚀 剂 对 





腐蚀 电化 学 过 程 的 影响 主要 通过 以 下 3 种 方式 ; 


(1) 能 与 阳极 溶解 反应 生成 的 金属 离子 作用 ， 生 成 难 溶 物 。 这 样 的 保护 膜 既 抑制 了 阳 


极 过 程 而 起 到 缓 包 作用， 同时 也 使 阴极 卡 氧 的 还 原 过 程 变 得 困难 。 


(2) 能 形成 复杂 胶体 体系 的 化 合 物 可 作为 有 效 的 缓 蚀 剂 ， 带 负电 荷 的 胶体 粒子 主要 在 











阳极 区 集中 和 沉积 ,抑制 阳极 过 程 。 


(3) 有 些 有 机 物 可 以 通过 在 金属 表面 的 吸附 实现 缓 蚀 ， 这 些 物 质 不 都 是 含 气 、 硫 、 氧 


的 化 合 物 。 


缓 蚀 剂 在 石油 工业 中 的 应 用 


石油 工业 是 应 用 缓 蚀 剂 最 多 的 生产 部 门 之 一 。 在 石油 生产 的 各 个 环节 ， 从 钻井 、 开 
采 、 集 给 到 炼 制 一 系列 过 程 中 ， 腐 蚀 随 处 可 见 ， 并 且 十 分 严重 。 缓 蚀 剂 保护 技术 作为 一 
种 最 为 经 济 有 效 的 防腐 蚀 措 施 得 到 了 广泛 的 应 用 。 

在 石油 工业 中 使 用 的 缓 蚀 剂 主要 有 油井 酸化 缓 蚀 剂 、 气 并 缓 蚀 剂 、 油 田 污水 缓 蚀 
剂 、 集 输 管线 缓 蚀 剂 、 炼 厂 工 艺 缓 蚀 剂 等 。 

(1) 油井 酸化 缓 蚀 剂 。 为 了 提高 采油 率 ， 目 前 油田 广泛 采用 油 间 酸化 工艺 ， 即 向 油 
并 挤 注 盐酸 或 土 酸 (盐酸 和 氢 氛 酸 混 合 液 )， 其 盐酸 浓度 高 达 28。 在 如 此 高 的 盐酸 浓 
度 ， 并 且 在 深井 中 的 高 温 (100 一 200C ) 条 件 下 ， 碳 钢 的 腐蚀 速率 极 高 。 因 此 ， 必 须 加 注 
缓 蚀 剂 以 保证 井下 设备 免 遭 强烈 的 腐蚀 。 

目前 在 油井 酸化 工艺 中 大 多 采用 有 机 缓 蚀 剂 。 常 用 的 缓 蚀 剂 化 合 物 有 甲醛 、 链 状 有 
机 胺 及 其 衍生 物 、 咪 唑 啉 及 其 衍生 物 、 季 铵 盐 、 松 香 胺 衍生 物 、 烽 酵 类 化 合 物 和 石油 磺 
酸 盐 等 。 
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(2) 气井 缓 蚀 剂 。 天 然 气 开采 过 程 中 突出 的 问题 是 采 出 气 中 携带 大 量 的 H;S、CO， 
和 HO 〇 ， 经 常 造成 设备 腐蚀 和 腐蚀 开裂。 使 用 有 机 缓 蚀 剂 可 以 有 效 地 控制 腐蚀 。 

常用 于 气井 的 缓 蚀 剂 大 多 是 含 氮 化 合 物 ， 如 胺 类 、 味 唑 啉 、 酰 胺 类 和 季 胺 类 以 及 含 
S、P 的 高 分 子 化 合 物 。 

(3) 油田 污水 缓 蚀 剂 。 油 井 采 出 液 中 存在 有 大 量 的 高 矿 化 度 、 含 HS、CO; 的 污 
水 ， 经 分 离 后 ， 这 些 污水 被 再 次 注入 井下 。 污 水 对 污水 回 注 管线 及 设备 腐蚀 严重 ， 造 成 

管线 频繁 穿孔 。 采 用 缓 蚀 剂 保 护 技术 是 抑制 回 注 系统 腐蚀 的 有 效 措施 。 

油井 大 都 采用 有 机 缓 蚀 剂 。 常 用 的 有 机 缓 蚀 剂 有 季 镁 盐 类 、 咪 唑 啉 类 、 有 机 磷酸 胺 
类 、 酰 胺 衍生 物 类 、 吡 啶 衍生 物 类 等 。 其 中 以 季 锭 盐 和 咪唑 啉 类 的 缓 蚀 剂 缓 蚀 效果 较 
好 ， 是 目前 油田 广泛 使 用 的 缓 蚀 剂 类 型 。 

(4) 集 给 管线 缓 蚀 剂 。 集 给 管线 的 腐蚀 问题 是 近年 来 油田 生产 中 暴露 出 来 的 最 严重 
的 腐蚀 问题 之 一 。 随 着 我 国 石油 工业 的 发 展 ， 油田 开采 已 进入 了 中 高 含水 期 ， 采 出 液 中 
含水 可 达 96%。 含 水 量 的 增高 ， 使 采 出 液 由 车 初 的 油 包 水 型 转化 为 水 包 油 型 ， 在 高 矿 化 
度 及 HS、CO,、 微 生物 的 腐蚀 作用 下 ， 入 给 管线 搞 站 六 日 益 增 大 。 

集 输 管线 的 腐蚀 是 一 个 三 相 ( 油 、 水 、 气 ) 体 系 ,\ 在 某 些 油井 或 区 块 ， 管 线 内 往往 四 
相 ( 油 、 水 、 气 、 砂 ) 共 存 。 在 采 出 液 脉动 液 流 的 作用 下 ， 对 管线 内 壁 ， 尤 其 是 管线 底部 
构成 了 强烈 的 腐蚀 与 冲刷 腐蚀 作用 。 下 

国外 大 都 采用 季 铵 盐 、 季 贸 盐 混 合 液 \ 季 铵 盐 与 芳 基 取代 磺 酸 盐 复 配 、 聚 胺 、 烷 基 
苯酚 和 芳 基 硕 酸 盐 复 配 作为 集 输 管 线 缓 蚀 剂 。 x 

(5) 炼油 厂 工 艺 缓 蚀 剂 。 中 油 广 采用 缓 包 剂 是 为 了 防止 原油 中 的 硫 在 炼 制 过 程 中 对 
设备 的 腐蚀 。 例如 ， 常 减 丰 装置 设备 遭受 HS- ,MR = HsO 介质 的 强烈 腐蚀 。 

在 常 减 压 装置 设备 中 常用 的 组 亿 刘 有 腾 肪 有。 咪唑 啉 、 松 香 胺 衍生 物 、 脂 肪 酸 聚 氨 
基 酸 酰胺 、 季 贸 盐 等 。 | 








加 资料 来源 吴 继 勋 ， 金 属 防腐 包 技术， 北京 : 冶金 工业 出 版 柱 ，1998. 


8.4.4” 缓 蚀 剂 选择 原则 


缓 蚀 剂 种 类 繁多 ， 应 用 广泛 ， 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 效 果 与 保护 材料 、 介 质 条 件 、 缓 蚀 剂 种 类 
入 度 等 因 来 有 着 密 切 的 关系 ， 因此 ， 缓 蚀 剂 的 应 用 有 着 严格 的 选择 性 。 一 般 来 说 ， 在 选 
用 缓 蚀 剂 时 应 考虑 如 下 几 方 面 的 因素 。 

1. 保护 对 象 

缓 蚀 剂 有 明显 的 选择 性 。 金 属 材料 种 类 不 同 ， 适 用 的 缓 蚀 剂 不 同 。 不 同 金属 原子 的 电 
子 排 布 不 同 ， 它 们 的 化 学 、 电 化 学 和 腐蚀 特性 不 同 ， 它 们 在 不 同 的 介质 中 的 吸附 和 钝 化 特 
E 也 不 同 。 例 如 ， 硫 酸 盐 对 于 水 中 的 碳 钢 是 有 腐蚀 性 的 ， 而 对 于 在 带 CL 水 中 的 不 锈 钢 的 
腐蚀 和 应 力 腐蚀 却 有 缓 蚀 作用 ; 许多 钢铁 用 高 效 缓 蚀 剂 对 铜 效果 不 好 ， 甚 至 有 害 ; 而 对 
铜 的 特效 缓 蚀 剂 如 莱 并 三 唑 (BTA)， 对 钢铁 的 缓 蚀 效 果 也 差 。 

对 于 含有 两 种 或 两 种 以 上 的 多 种 金属 组 成 的 环境 系统 ， 如 汽车 、 火 车 发 动机 的 冷却 水 
系统 ， 单 独 使 用 一 种 缓 蚀 剂 往往 达 不 到 良好 的 效果 ， 要 选用 多 效 缓 蚀 剂 或 多 种 缓 蚀 剂 配合 
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此 外 ,金属 材料 的 纯度 、 金 属 表面 状态 、 被 保护 设备 的 结构 及 力学 因素 等 都 会 影响 组 
蚀 剂 的 缓 蚀 效率 ， 选 用 时 应 加 以 考虑 。 
一 般 说 来 ， 有 机 缓 蚀 剂 对 低 纯度 金属 材料 的 缓 蚀 率 高 于 对 高 纯度 材料 的 缓 蚀 率 。 
金属 表面 有 无 润滑 油污 染 及 腐蚀 产物 、 粗 烽 度 的 大 小 都 会 影响 缓 蚀 剂 的 使 用 效果 。 光 
滑 的 表面 需要 的 缓 蚀 剂 浓 度 较 小 ， 效 果 比 粗糙 表面 上 的 好 。 腐 蚀 产物 的 生成 又 消耗 缓 蚀 
剂 ， 阻 得 缓 蚀 剂 与 金属 表面 接触 ， 造 成 金属 表面 过 热 ， 破 坏 缓 蚀 剂 作用 。 
死角 与 缝隙 的 存在 ， 使 缓 蚀 剂 不 容易 与 所 有 金属 设备 相互 接触 ， 影 响 对 局 部 区 域 的 组 
蚀 作 用 。 在 造成 应 力 腐蚀 的 环境 条 件 下 ， 对 均匀 腐蚀 有 效 的 缓 蚀 剂 ， 对 应 力 腐蚀 不 一 定 有 
效 。 因 此 ， 应 选用 对 产品 及 设备 无 不 良 影响 ,不 会 产生 各 种 局 部 腐蚀 的 缓 蚀 剂 。 

2. 介质 条 件 


介质 不 同 应 选用 不 同 的 缓 蚀 剂 。 一 般 中 性 水 质 中 使 用 的 缓 蚀 剂 多 为 无 机 缓 蚀 剂 ， 且 以 
钝 化 型 和 沉淀 型 为 主 ;， 酸性 介质 中 采用 有 机 缓 蚀 剂 较 多 ， 且 以 吸附 型 为 主 ， 油 类 介质 中 要 
选用 油 溶性 吸附 型 缓 蚀 剂 。 选 用 气相 缓 蚀 剂 必须 有 一 定 的 蒸气 压 和 密闭 的 环境 。 应 用 中 必 
须根 据 具体 情况 综合 考虑 。 
选用 缓 蚀 剂 还 要 考虑 缓 蚀 剂 的 性 质 必须 与 介质 相 容 ， 即 不 但 可 以 分 散 于 介质 中 ， 而 
且 不 应 与 介质 发 生 中 和 、 氧 化 还 原 等 反应 ， 从 而 造成 缓 蚀 剂 失效 。 例 如 ， 如 果 汽 车 水 箱 
中 用 含 乙 二 醇 的 溶液 为 防冻 液 ， 就 不 应 以 铬 酸 盐 为 缓 蚀 剂 ， 因 为 二 者 会 发 生 氧 化 还 原 
反应 。 

此 外 ， 在 选用 缓 包 剂 时 还 应 考虑 介质 中 的 杂质 离子 介质 的 pH、 流速 、 温 度 等 环境 
因素 对 缓 蚀 效果 的 影响 。 

介质 中 的 杂质 离子 对 缓 蚀 作用 可 能 产生 影响 *。 同 是 卤素 离子 在 不 同 场合 对 腐蚀 与 绥 蚀 
作用 的 影响 是 很 不 相同 的 。 例 如 ， 在 中 性 介质 中 贞 素 离子 起 腐蚀 剂 作用 ， 在 酸性 介质 中 却 
常 起 缓 蚀 剂 作用 ;El 在 酸性 氧化 物 水 溶液 中 可 以 延续 应 力 腐蚀 破裂 的 时 间 ，CL 是 能 减 
缓 钛 在 甲醇 中 的 应 力 腐 蚀 的 缓 蚀 剂 。 

几乎 所 有 的 缓 蚀 剂 都 有 一 个 有 效 缓 蚀 作用 的 pH 范围 。 在 中 性 介质 中 ,严格 控制 其 
pH， 是 保证 缓 蚀 剂 持久 有 效 的 重要 条 件 。 例 如 ， 亚 硝酸 钠 在 pH 取 5. 5 一 6. 0 或 更 小 时 失 
效 ; 多 磷酸 盐 在 pH 取 6.5 一 7. 5 时 使 用 。 

介质 流速 对 缓 蚀 剂 作用 的 影响 较 复杂 。 一 般 情 况 下 ， 腐 蚀 介 质 流速 增加 ， 腐 蚀 速率 增 
加 ， 缓 蚀 率 下 降 。 在 某 些 情况 下 ， 随 着 流速 增加 到 一 定 值 后 ， 缓 蚀 剂 有 可 能 变 成 腐蚀 促进 
剂 ， 加 速 腐蚀 。 若 在 静态 条 件 下 ， 缓 蚀 剂 不 能 均匀 分 布 于 介质 中 时 ， 流 速 增加 有 利于 缓 蚀 
剂 的 均匀 分 布 ， 形 成 完整 的 保护 膜 ， 使 缓 蚀 率 上 升 ; 对 于 某 些 缓 蚀 剂 ， 介 质 流 速 对 缓 蚀 效 
率 的 影响 ， 在 不 同 使 用 浓度 时 还 会 出 现 相反 的 变化 ， 当 缓 蚀 剂 浓度 大 于 某 值 时 ， 缓 蚀 效率 
随 介质 流速 增加 而 提高 ， 而 浓度 小 于 该 值 时 ， 缓 蚀 效率 随 介质 流速 增加 而 减少 。 
在 使 用 缓 蚀 剂 时 还 要 十 分 注意 温度 的 影响 。 温 度 对 缓 蚀 作用 的 影响 可 分 为 3 种 情况 。 
(1) 对 于 大 多 数 有 机 缓 蚀 剂 和 无 机 缓 蚀 剂 来 说 ， 当 温度 较 低 时 ， 缓 蚀 效率 高 ; 当 温 度 
升 高 时 ,效率 明显 下 降 。 这 是 因为 随 温度 升 高 ， 将 会 造成 金属 表面 上 的 吸附 作用 减弱 ,或 
者 形成 的 沉淀 膜 颗 粒 增 大 ， 粘 附 性 变 差 ， 使 得 缓 蚀 效果 下 降 ， 如 硫酸 中 的 硫 脲 缓 蚀 剂 就 属 
于 这 种 情况 。 

(2) 有 些 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 效率 随 温度 升 高 而 升 高 。 这 可 能 是 由 于 温度 升 高 有 利于 金属 表 
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面 形成 反应 产物 膜 或 钝 化 膜 ， 或 有 利于 缓 蚀 剂 与 金属 表面 形成 化 学 吸附 膜 ， 从 而 使 缓 仙 效 
率 提高 。 如 硫酸 中 的 碘化钾 、 盐 酸 中 的 生物 碱 等 缓 亿 剂 属于 这 种 情况 。 因 此 ， 当 介质 的 温 
度 较 高 时 ， 这 类 缓 创 剂 最 有 实用 价值。 

(3) 也 有 一 些 缓 亿 剂 在 一 定 的 温度 范围 内 缓 亿 效 率 不 随 温度 变化 ， 当 温度 超过 某 一 界 
限时 ， 缓 亿 效 率 大 幅度 下 降 。 例 如 ， 蘑 甲酸 钠 在 20~80'C 的 水 中 对 碳 钢 有 较 好 的 缓 蚀 作 
j， 但 是 在 沸腾 的 水 中 其 缓 亿 作 用 几乎 全 部 才 失 。 这 可 能 与 沸水 中 溶解 氧 浓度 极 低 ， 长 气 
4 水 泡 破 坏 了 铁 与 蘑 甲 酸 钠 生 成 的 络 合 物 保护 膜 有 关 。 用 于 中 性 水 溶液 和 水 中 的 不 少 缓 亿 
剂 ， 其 组 他 效率 几乎 是 不 随 温度 的 升 高 而 改变 的 ， 对 于 沉淀 膜 型 的 缓 蚀 剂 一 般 也 应 在 介质 
的 沸点 以 下 使 用 才 会 有 较 高 的 缓 他 效率 。 

此 外 ， ee ed sr la acid 
溶液 中 的 氧 的 溶解 量 减 小 ， 也 会 对 组 他 效率 产 

当 微生物 存在 于 腐蚀 环境 时 ， 会 影响 类 与 组 作用 ， 可 能 到 纪 斤 ， 

3. 缓 蚀 剂 用 量 

缓 亿 剂 浓度 对 缓 亿 效 率 的 影响 有 3 种 不 同 的 情况 。 

Q) 缓 伺 效 率 随 缓 亿 剂 浓度 增加 而 增加 。 许 多 有 机 和 无 机 缓 创 剂 在 酸性 及 浓度 不 大 的 
中 性 介质 中 都 属于 这 种 情况 。 但 在 实际 应 用 中 ,应 从 缓 蚀 效率 及 成 本 等 因素 综合 考虑 。 如 
缓 亿 用 量 过 多 ， 可 能 改变 介质 的 性 质 (如 pHD): 甚至 减弱 缓 蚀 效果 ， 并 且 成 本 增高 ， 经 济 
效益 降低 。 通 常 ， 缓 蚀 剂 的 用 量 ， 只 要 能 产生 有 效 的 防护 作用 ， 当 然 是 越 少 越 好 。 

(2) 缓 他 效率 与 缓 蚀 剂 浓度 间 存在 极 值 关系 ， 即 存在 临界 缓 创 剂 浓度 ， 在 这 一 浓度 
时 缓 他 效率 最 高 ， 浓 度 低 于 或 高 于 此 值 都 会 使 缓 他 效率 降低 。 临 界 浓度 随 体系 的 性 质 
而 异 。 

(3) 当 缓 包 剂 用 量 不 足 时 ， 不 但 达 不 到 缓 包 效 果 ， 还 会 加 速 均 匀 腐 蚀 或 产生 局 部 府 
他。 大 部 分 氧化 膜 型 缓 创 剂 ， 如 铬 酸 盐 、 亚 硝酸 盐 、 过 氧化 氧 等 属于 这 种 情况 。 

通常 选用 缓 馈 剂 时 ， 必 须 进行 试验 ， 以 确定 合适 的 用 量 。 对 于 成 膜 型 缓 他 剂 ， 初 始 使 
用 时 往往 加 大 用 量 ， 有 时 比 正常 用 量 高 出 十 几 倍 ， 以 便 快 速生 成 完好 的 保护 膜 ， 即 所 谓 
“ 预 膜 ” 处 理 ， 常 常 能 取得 很 好 的 效果 。 对 于 长 期 保护 的 设备 ， 首 次 添加 缓 亿 剂 的 量 一 般 
比 经 常 性 的 操作 浓度 大 4~5 倍 ， 以 利于 建立 稳定 的 保护 膜 。 对 于 陈旧 设备 的 保护 ， 所 需 
缓 亿 剂 的 剂量 应 适当 增加 ， 因 为 金属 表面 锈 层 和 垢 层 要 消耗 一 定量 的 缓 蚀 剂 。 

4. 缓 蚀 剂 的 协同 效应 

采用 两 种 或 两 种 以 上 的 缓 蚀 剂 以 适当 的 比例 混合 使 用 以 保护 金属 时 ， 常 常 比 单独 使 用 
的 效果 好 得 多 ， 这 种 现象 称 为 协同 效应 。 例 如 ， 和 锌 盐 和 铬 酸 盐 、 胺 和 碳化 物 、 锌 盐 和 傅 
磷酸 型 组 他 剂 的 配合 使 用 都 可 以 收 到 这 种 协同 效应 。 产 生 协 同 效应 的 机 理 随 体系 而 异 ， 一 
股 是 考虑 阴极 型 和 阳极 型 缓 他 物质 的 复 配 、 不 同 吸附 基 团 的 复 配 、 增 加 溶解 性 能 的 复 配 、 
照顾 不 同 金属 的 复 配 等 。 通 过 复 配 获得 高 效 多 功能 的 缓 亿 剂 ， 这 是 目前 缓 蚀 剂 的 研究 

使 用 协同 缓 蚀 剂 的 浓度 仅 为 单独 使 用 时 的 几 分 之 一 至 几 十 分 之 一 ， 降 低 成 本 ， 减 少 公 
害 ， 具 有 明显 的 经 济 效益 和 社会 效益 。 同 时 ， 使 用 协同 缓 伺 剂 的 缓 蚀 效率 高 ， 保 护 效果 
好 ， 使 用 更 为 可 靠 ! 为 利用 低 毒 、 无 毒 缓 亿 剂 取代 有 毒 缓 伺 剂 创造 条 件 ， 扩 大 缓 蚀 剂 的 应 
范围 。 已 证 实 ， 有 机 -有 机 、 有 机 -无 机 、 无 机 -无 机 缓 伺 剂 的 混用 都 可 能 产生 协同 效应 ， 










































































































































































甚至 缓 蚀 剂 与 非 缓 蚀 剂 混用 也 有 明显 的 协同 效应 。 但 也 有 相反 的 现象 ， 即 几 种 缓 蚀 剂 混 
后 ， 缓 亿 效 果 反 而 下 降 ， 即 负 协 同 效应 (或 洁 抗 效应 ) 。 因 此 ， 选 用 缓 亿 剂 时 要 考虑 缓 他 效 
果 不 受 可 能 加 入 的 其 他 物质 尤其 是 各 类 添加 剂 的 影响 ， 防 止 负 协同 效应 的 出 现 。 

5. 缓 蚀 剂 的 整体 运行 效果 及 环境 保护 


缓 蚀 剂 使 用 时 除 考 虑 防 蚀 的 目的 外 ， 还 应 考虑 缓 蚀 剂 的 整体 运行 效果 及 环境 保护 等 问 
题 。 例 如 ， 工 业 用 冷却 循环 水 系统 ， 除 能 引起 冷却 管道 金属 的 腐蚀 外 ， 还 将 结 垢 ， 使 冷却 
效率 下 降 。 在 非 密 闭 的 系统 中 ， 菌 萍 等 物质 的 繁殖 ， 可 加 重 腐蚀 ， 甚 至 堵塞 管道 。 因 此 
作为 循环 冷却 水 的 处 理 ， 除 需 加 入 缓 蚀 剂 外 ,还 应 加 入 阻 垢 剂 和 杀菌 剂 ， 这 样 的 复 配水 处 
理 , 一 般 称 作 水 质 稳定 剂 。 

选择 缓 蚀 剂 时 还 应 考虑 对 环境 有 无 污染 和 对 生物 的 毒害 作用 ， 以 及 必要 的 废 液 回收 

与 处 理 问题 。 应 选用 本 身 无 毒 或 微 毒 、 不 引起 公害 、 操 作 安 全 可 靠 、 不 恶化 环境 的 组 
蚀 剂 。 
6. 缓 蚀 剂 的 经 济 效益 


缓 蚀 剂 的 经 济 效益 应 从 设备 的 保护 价值 和 组 蚀 剂 的 消耗 费用 综合 考虑 。 通 常 选择 价格 
低廉 的 缓 蚀 剂 ， 采 用 循环 溶液 体系 可 降低 防腐 蚀 的 成 本 。 例如， 直流 水 因 缓 蚀 剂 流失 太 大 
不 宜 采 用 缓 蚀 剂 保护 ;循环 水 、 酸 洗 等 使 用 缓 蚀 剂 保护 是 适宜 的 。 

另外 ， 缓 蚀 剂 保护 与 其 他 保护 技术 汪 如 电化 学 保护 、 涂 料 保护 等 方法 联合 使 用 ， 可 大 
大 提高 保护 效果 和 经 济 效益 。 
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联合 保护 

下 朋 极 保护 与 深 料 联合 防 府 伺 

单独 采用 涂料 保护 ， 往 往 得 不 到 满意 的 保护 效果 。 如 果 和 阴极 联合 防腐 蚀 ， 可 大 大 
延长 设备 的 检修 周期 。 阴 极 保 护 与 涂料 并 用 有 如 下 优点 。 

(1) 降低 电流 消耗 ， 缩 短 极 化 至 保护 电位 所 需要 的 时 间 。 

裸 钢板 采用 阴极 保护 时 电流 消耗 量 较 大 ， 而 采用 联合 保护 时 ， 由 于 涂 层 覆盖 了 绝 大 
部 分 金属 表面 ， 只 有 涂 层 的 针 孔 处 及 局 部 破损 处 需要 进行 保护 ， 因 而 只 要 较 小 的 电流 就 
可 将 被 保护 设备 极 化 至 保护 电位 。 一 般 情况 下 ， 联 合 保护 所 需 的 电流 只 是 裸 钢板 保护 所 
需 电 流 的 10% 一 20%。 同 样 有 涂 层 的 钢板 用 0. 11mA/m 的 电流 密度 进行 极 化 仅 几 个 小 
时 就 可 达到 保护 电位 ， 而 裸 钢板 用 45mAy/mz 的 电流 密度 需要 几 天 才能 极 化 到 同一 电位 。 
由 于 需要 的 电流 量 减 少 ， 故 电源 容量 和 阳极 用 量 ( 包 括 辅助 阳极 或 牺牲 阳极 ) 均 可 减少 。 
因而 降低 了 阴极 保护 的 投资 和 操作 费用 。 

(2) 改善 了 电流 的 分 散 能 力 ， 使 设备 各 部 分 的 电位 分 布 比较 均匀 。 尤 其 对 于 结构 复 
杂 的 设备 ， 效 果 更 显著 。 

实践 证 明 ， 联 合 保护 是 经 济 有 效 的 防腐 蚀 措 施 ， 特 别 对 于 涂 层 一 旦 破坏 难以 重新 涂 
刷 的 地 下 、 水 下 等 大 型 金属 结构 ， 采 用 联合 保护 具有 独特 的 防腐 蚀 效 果 。 

阴极 保护 中 ,金属 表面 附近 溶液 的 碱 性 会 增加 ， 可 能 促使 漆 膜 剥离 、 起 泡 、 龟 裂 ， 
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因此 要 求 选 用 合适 的 涂料 与 之 配合 。 在 选用 涂料 时 ， 除 了 考虑 在 介质 中 的 耐 蚀 性 外 ， 还 
要 考虑 所 能 允许 的 最 负电 位 ， 也 就 是 要 考虑 涂料 的 耐 电 性 问题 。 

2. 阴极 保护 与 缓 蚀 剂 联合 防腐 蚀 

缓 蚀 剂 在 有 些 情况 下 单独 使 用 时 效果 不 好 ， 或 者 使 用 量 较 大 ， 不 经 济 。 此 时 可 以 采 
用 阴极 保护 和 缓 蚀 剂 联合 防腐 蚀 。 例 如 ， 某 发 电厂 列 管 式 海水 凝 汽 器 黄 铜 管 的 腐蚀 ， 主 
要 是 黄 铜 脱 锌 引起 的 穿孔 腐蚀 破坏 。 实 践 证 明 ， 在 海水 中 只 加 缓 蚀 剂 硫酸 亚 铁 ， 防 蚀 效 
果 不 明 显 。 如 果 单 独 使 用 阴极 保护 ， 由 于 遮 项 作用 ， 虽 然 对 管 板 和 管 端 能 起 很 好 的 保护 
作用 ， 但 管子 中 间 由 于 保护 电流 达 不 到 而 得 不 到 保护 。 采 用 阴极 保护 和 缓 蚀 剂 联合 防腐 
蚀 后 ， 就 解决 了 这 一 设备 的 腐蚀 问题 。 这 是 因为 采用 阴极 保护 后 ， 黄 铜 表面 附近 海水 的 
氮气 离子 浓度 增高 ， 在 此 情况 下 ， 可 以 形成 结合 力 良好 的 a- FeOOH 和 7y-FeOOH 薄 
膜 ， 因 而 改善 了 电流 的 分 散 能 力 ， 使 黄 铜 管 的 中 部 也 能 得 到 有 效 的 保护 。 

号 资料 来 源 : 魏 宝 明 。 人 金属 腐蚀 理论 及 应 用 .北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，1984. 


本 章 小 结 








材料 腐蚀 的 控制 是 材料 防护 技术 3 防止 烤 料 腐蚀 可 以 从 材料 本 身 、 环 境 及 材料 / 环 
境 的 界面 三 方面 加 以 考虑 ， 常 见 的 方法 有 : 合理 设计 及 正确 选材 、 电 化 学 保护 、 人 金属 
或 非 金 属 覆 盖 层 保护 和 缓 蚀 剂 保护 等 。 每 种 防护 控制 措施 都 有 其 适用 的 条 件 ， 在 实际 
工作 中 具体 采用 怎样 的 技术 ,应 根据 腐蚀 控制 的 目标 、 技 术 方 法 实施 的 可 行 性 和 经 济 
性 等 加 以 综合 考虑 。 

腐蚀 控制 是 系统 江 程 问题 ， 其 中 结 葛 设计 和 选材 是 十 分 关键 的 。 根 据 材 料 和 所 处 
环境 特点 ， 严 格 计算 和 确定 使 用 应 力 ， 进 行 合理 的 防腐 结构 设计 。 合 理 设计 的 一 般 原 
则 : 外 形 力求 简单 、 防 止 积 水 和 积 尘 、 避 免 结 构 组 合 及 连接 方法 不 当 、 避 免 异种 金属 
直接 组 合 、 针 对 不 同类 型 的 腐蚀 采取 相应 的 防腐 蚀 设 计 。 

根据 金属 电化 学 腐蚀 机 理发 展 起 来 的 一 类 防止 金属 腐蚀 的 方法 称 为 电化 学 保护 。 
电化 学 保护 有 阴极 保护 和 阳极 保护 两 种 方法 。 阴 极 保护 可 以 用 来 防止 各 种 土壤 和 各 种 
水 溶液 对 钢 、 铁 、 铜 、 铅 与 黄 铜 等 金属 的 腐蚀 。 阳 极 保护 可 以 用 来 保护 那些 阳极 极 化 
后 容易 钝 化 的 金属 和 合金 (如 碳 钢 和 不 锈 钢 )。 

在 材料 表面 覆盖 各 种 保护 层 是 控制 腐蚀 的 有 效 方法 。 这 种 保护 层 可 以 是 金属 镀层 ， 
也 可 以 是 非 金属 涂 层 或 非 金 属 膜 ( 有 机 或 无 机 的 ) 。 按 照 履 盖 层 金属 与 基体 金属 在 腐蚀 
电池 中 的 电化 学 性 质 金属 覆盖 层 可 分 为 阳极 覆盖 层 和 阴极 覆盖 层 。 人 金属 履 盖 层 的 加 工 
方法 有 电镀 、 化 学 镀 、 热 喷涂 (火焰 、 等 离子 、 电 弧 )、 渗 镀 、 热 浸 镀 、 包 镀 等 。 非 金 
属 徐 盖 层 可 分 为 有 机 鹤 盖 层 和 无 机 窗 盖 层 。 有 机 和 窗 盖 层 主要 包括 涂料 涂 层 ， 塑 料 镀层 、 
硬 橡 皮 镀层 、 防 锈 油脂 和 柏油 或 沥青 镀层 等 。 无 机 镀层 主要 包括 化 学 转化 镀层 、 据 次 
镀层 、 玻 璃 镀层 、 硅 酸 盐 水 泥 镀 层 和 陶 资 镀层 等 ， 其 中 应 用 比较 广泛 的 是 化 学 转化 
镀层 。 

在 腐蚀 介质 中 添加 的 少量 的 能 有 效 阻 止 腐蚀 继续 发 生 或 降低 腐蚀 速度 的 物质 称 为 
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缓 蚀 剂 或 腐蚀 抑制 剂 。 缓 蚀 剂 种 类 繁多 、 用 途 各 异 ， 可 以 从 各 个 不 同 的 角度 进行 分 类 


和 选择 。 通 常用 来 解释 缓 蚀 作用 的 主要 理论 有 吸附 理论 、 成 膜 理论 和 电化 学 理论 3 种 ， 
实际 上 这 3 种 理论 均 有 相互 的 内 在 联系 。 





一 、 填 空 是 


1 防腐 蚀 设计 包括 和 
2. 合理 设计 包括 和 











3. 根据 实施 方法 的 不 同 ， 阴 极 保护 又 可 分 为 1 和 两 种 。 
4 阳极 保护 体系 包括 | 





等 。 

5. 通常 按照 保护 层 的 材质 分 为 和 
6， 非 金属 覆盖 层 可 分 为 和 
7.， 有 机 覆盖 层 主要 包括 | 

8. 涂料 一 般 由 三 大 部 分 组 成 ， 即 











自 











9 涂 层 对 金属 的 保护 作用 ,来 自 于 多 学 页" 主要 有 





10. 无 机 镀层 主要 和 包括 








二 、 名 词 解释 
电化 学 保护 、 阴 极 保护 、 阳 极 保护 、 缓 蚀 剂 、 缓 蚀 效率 、 外 加 电流 阴极 保护 、 保 护 程 
度 、 保 护 效率 、 协 同 效应 、 电 镀 、 化 学 镀 、 热 喷涂 、 渗 镀 、 热 浸 镀 、 物 理气 相 沉积 、 化 学 
气相 沉积 、 涂 料 、 钢 铁 的 化 学 氧化 膜 、 阳 极 氧化 、 气 相 缓 蚀 剂 、 水 溶性 缓 蚀 剂 、 水 油 深 性 
缓 蚀 剂 、 油 溶性 缓 蚀 剂 。 

三 、 思 考题 

1. 为 了 控制 腐蚀 ， 在 选材 上 应 该 考虑 哪些 问题 ? 

2. 什么 叫 缓 蚀 剂 ， 从 电化 学 角度 分 析 缓 蚀 剂 作用 机 理 ， 并 每 类 各 举 一 例 。 

3. 电化 学 保护 的 基本 原理 是 什么 ? 试 说 明 : 

(1) 两 种 阴极 保护 技术 的 异同 点 。 

(2) 比较 阴极 保护 和 阳极 保护 。 

(3) 施行 电化 学 保护 的 环境 条 件 。 

4. 选择 牺牲 阳极 材料 有 何 要 求 ? 

5. 什么 是 阴极 性 镀层 ? 什么 是 阳极 性 镀层 ? 举例 说 明 各 自 的 特点 。 

6. 锡 在 电位 序 中 相对 铁 是 阴极 ， 为 什么 大 量 用 镀 锡 板 制作 食品 包装 的 饶 头 盒 ; 锌 相 
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对 了 


F 铁 为 阳极 ， 为 什么 在 70C 使 用 时 ， 镀 锌 管 会 加 速 基体 铁 管 的 腐蚀 ? 





7. 试用 缓 蚀 剂 的 吸附 理论 解释 其 作用 机 理 。 

8. 缓 蚀 剂 选择 原则 是 什么 ? 

9. 缓 蚀 剂 保护 的 特点 是 什么 ? 

10. 解释 涂 层 对 金属 的 保护 作用 。 

四 、 案 例 分 析 题 

根据 以 下 案例 所 提供 的 资料 ， 试 分 析 : 

(1) 导致 钢 结构 严重 锈蚀 的 原因 。 

(2) 分 析 腐 蚀 类 型 和 机 理 。 

(3) 可 以 采用 哪些 防腐 措施 。 

泉州 市 某 大 桥 收费 站 ， 地 处 晋江 入 海口 。 设 计 使 用 年 限 50 年 ， 主 体 结构 为 钢 结构 网 
采用 普通 碳 素 钢 , 使 用 热 喷 铝 防腐 处 理 ， 外 刷 防 锈 漆 , 屋面 板 采用 彩色 压 型 钢板 ， 





















































1997 年 建成 投入 使 用 ,迄今 为 止 ，10 年 间 未 进行 防 锈 维护 <。 该 工程 地 处 泉州 地 区 ， 经 度 
118. 6， 纬 度 24.9， 环 境 类 型 为 亚热带 湿润 海洋 大 气 。 据 调查 ， 主 体 钢 结构 网 架 锈 包 程 度 
十 分 严重 ， 节 点 管 壁 均 出 现 整体 锈蚀 。 屋 面 水 槽 完全 损坏 ， 出 现 胞 性 断裂 。 与 之 形成 对 比 
的 是 屋面 彩色 压 型 板 ， 受 腐蚀 程度 经 ， 仅 在 局 部 出 现 若干 点 腐蚀 。 
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资料 来 源 : 时 凌 琳 ， 钢 结构 的 近海 大 气 腐蚀 研究 ， 福 建 建筑 2008(2). 
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